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ESTUDO PRELIMINAR DO C O M P O R T A M E N T O DE H I D R O C A R B O N E T O S 

POLICÍCLICOS AROMÁTICOS (HPAs) EM S O L O POR ISOTERMAS DE 

S O R Ç Ã O 

A d r i a n a D ' A g o s t i n h o 

RESUMO 

São freqüentes os vazamentos de diesel nos postos de combustíveis no Brasi l . 

Os Hidrocarbonetos Policíclicos Aromát icos (HPAs) são indicadores da presença 

de contaminação por hidrocarbonetos pesados como o óleo diesel e são 

al tamente tóxicos. O presente trabalho apresentou um estudo prel iminar do 

compor tamento dos HPAs em solo tropical em meio água/metanol uti l izando o 

modelo de isoterma de sorção de Freundi ich. Os HPAs estudados foram: 

antraceno, benzo(a)pireno, f luoranteno e pireno. As curvas de sorção obtidas para 

os HPAs estudados foram do t ipo-S, provavelmente por causa das condições 

experimentais do s is tema solo-água-metanol . O benzo(a)pireno apresentou a 

maior porcentagem de sorção ao solo e a seguinte ordem de sorção foi 

observada: benzo(a)pireno > pireno > f luoranteno > antraceno. A curva de sorção 

permitiu o cálculo do coeficiente de distr ibuição (Kd). O valor do Kd experimental 

apresentou valores menores que o valor Kd calculado a partir de Koc (coeficiente 

de partição normal izado pelo carbono orgânico) da literatura. O estudo da 

interação de HPAs no s istema água-metanol-solo mostrou que pode ocorrer uma 

redução do valor de Kd neste meio, isto é, a presença do cosolvente (metanol) 

aumenta a disponibi l idade dos HPAs no solo e portanto favorece a contaminação 

do aqüífero. A lém do efeito da cosolvência, a porcentagem de matéria orgânica e 

argila no solo t ambém inf luenciaram o valor de Kd dos HPAs no solo. 



PRELIMINARY STUDY OF POLYCYCLIC AROMATIC H Y D R O C A R B O N S 

(PAHs) 

BEHAVIOR IN SOIL USING SORPTION ISOTERMS 

A d r i a n a D ' A g o s t i n h o 

A B S T R A C T 

Diesel leak f rom gas stat ions is f requent in Brazil. The presence of Polycyclic 

Aromat ic Hydrocarbons (PAHs) is a indication of contaminat ion by heavy 

hydrocarbons as diesel oil and are highly toxics. The present research presented a 

prel iminary study of PAHs behavior in tropical soil in methanol/water system using 

the Freundiich sorption isotherm model . The PAHs studied were: antracene, 

benzo(a)pyrene, f luoranthene and pyrene. The sorption curves acquired for the 

PAHs studied were S-type, probably due to water/methanol experimental 

condit ions. Benzo(a)pyrene presented the highest soil sorpt ion percentage and the 

fol lowing sorpt ion sequence was observed: benzo(a)pyrene> pyrene > f luorantene 

> antracene. The sorpt ion curve al lowed the distribution coeff icient (Kd) 

calculat ion. The experimental Kd value presented lower values than Kd calculated 

by literature Koc values (partition coeff icient normalized by organic carbon). The 

PAHs interaction study on the water-methanol-soi l system showed that a reduction 

of Kd value can occur on this system condit ion, that is, the presence of cosolvent 

(methanol) enhanced the soil PAHs availability and therefore aid the aquifer 

contaminat ion. Beyond the cosolvency effect, the soil organic matter percentage 

and clay also inf luenced the Kd value of PAHs in the soi l . 
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ESTUDO PRELIMINAR DO C O M P O R T A M E N T O DE H I D R O C A R B O N E T O S 

POLICÍCLICOS A R O M Á T I C O S (HPAs) EM S O L O POR ISOTERMAS DE 

S O R Ç Ã O 

1 INTRODUÇÃO 

São freqüentes os problennas das industrias de petróleo decorrentes de 

vazannentos, derrames e acidentes ambientais envolvendo combustíveis fósseis e 

seus derivados. 

Segundo a Agência de Proteção Ambiental Norte-Americana (U.S. 

EPA), nos Estados Unidos existem mais 1,5 milhões de tanques subterrâneos de 

combustíveis, sendo que destes, 400.000 já foram substi tuídos ou adaptados às 

novas legislações federais que entraram em vigor no final de 1998. Em função 

destas legislações, mais de 250.000 casos de vazamentos já foram identif icados 

e mais de 97.000 remediações completadas. (Corseuil e Martins, 1997). 

Semanalmente mais de mil novos casos de vazamentos estão sendo encontrados 

nos Estados Unidos (Bratberg e Hopkins, 1995). 

Atualmente, com o grande crescimento do número de postos de 

combustíveis no Brasil a partir da década de 70, veri f icou-se também uma 

elevada preocupação com essa problemática ambiental e em especial com o 

grande potencial de risco de contaminação das águas subterrâneas decorrentes 

de derramamentos de combustível . 

Devido a essa problemát ica crescente, o estado de São Paulo, 

estabeleceu, através de procedimento elaborado pela Cetesb (Cetesb, 2002) , 

uma norma de identif icação de passivos ambientais em postos distr ibuidores de 

combustíveis. Este procedimento visa à caracter ização do solo e água 

subterrânea quanto à presença de hidrocarbonetos consti tuintes de combustíveis 

automot ivos na área de postos revendedores e de abastecimento. 
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Este novo procedimento vem ao encontro da necessidade de uma 

legislação mais restritiva no setor, já que com o grande número de postos de 

abastecimento no Brasil acredita-se que são numerosos os passivos ambientais 

decorrentes de vazamentos ou derrames de produtos ou resíduos para o solo. 

Segundo dados publ icados pela Agência Nacional de Petróleo (ANP) em 2003, o 

Brasil conta com 13 refinarias de petróleo, 19 terminais marít imos e 20 terrestres, 

100 bases de distr ibuição de combust ível , 164 distr ibuidoras, somando 

aprox imadamente 29.804 postos de revenda distr ibuídos em todo o país. No ano 

de 2002 o vo lume de venda de gasol ina e diesel foi de 22,365 mil m^ e 37,616 mil 

m^ respect ivamente (ANP, 2003). 

Como parte deste novo procedimento elaborado pela Cetesb, a 

investigação ambiental deve incluir a determinação quantitat iva dos 

contaminantes orgânicos BTEX (benzeno, to lueno eti lbenzeno e xileno) e HPAs 

(Hidrocarbonetos Policíclicos Aromát icos) nas amostras de solo e água 

subterrânea coletada nos postos de abastecimento. A anál ise de BTEX é 

indicativa da presença de hidrocarbonetos leves como a gasol ina, e a 

determinação de HPAs é indicativa da presença de contaminação por 

hidrocarbonetos pesados como o óleo diesel. Os HPAs são compostos que 

causam elevado impacto a saúde humana, devido a sua alta toxicidade. 
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2 OBJET IVO 

Nesse contexto da problemát ica ambiental , este trabalho tem como 

objetivo compreender melhor o compor tamento do diesel em caso de vazamentos 

em postos de gasol ina. A presente dissertação de mestrado visa apresentar um 

estudo prel iminar do compor tamento dos HPAs no solo util izando o modelo de 

isoterma de sorção do tipo Freundi ich. O objetivo é compreender melhor as 

propriedades físicas e químicas dos HPAs que afetam sua sorção nas diversas 

frações do solo e também avaliar o cálculo do coeficiente de part ição ou 

distr ibuição (Kd), por isotermas de sorção, um fator coeficiente importante 

apl icado aos modelos de aval iação de risco ambienta l . 
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3 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

3.1 I m p o r t â n c i a d o E s t u d o de c o n t a m i n a ç õ e s de HPAs e m s o l o 

Os HPAs têm recebido mais atenção desde que foram encontrados no 

solo pela primeira vez por B lümer em 1961 , devido ao elevado impacto no meio 

ambiente e do seu potencial carcinogênico. A concentração de HPAs no solo tem 

aumentado consideravelmente devido à ampl iação de seu uso industrial no últ imo 

século, como o aumento do trânsito nos grandes centros urbanos e aos 

f reqüentes vazamentos de diesel provenientes de postos de combust íveis. 

A importância do estudo do compor tamento de HPAs em solo se deve 

a ocorrência de contaminações de aqüíferos por HPAs e conseqüentemente a 

contaminação de água util izada para consumo humano. Para tanto, pesquisas 

das propriedades físicas e químicas desses compostos, das característ icas do 

solo, e dos mecanismos de sorção, são necessários. 

A sorção de HPAs pelo solo, fenômeno que pode incluir a adsorção e 

absorção dos contaminantes, é a partição de espécies químicas entre a fase 

líquida (solução do solo) e sól ida (solo). Neste processo de part ição, moléculas 

dissolvidas deixam a fase líquida e entram na fase sól ida através de alguns 

mecan ismos que ainda não estão p lenamente compreendidos. A partição 

cont inua até que seja atingido um equilíbrio (Cleary, 1991). O fenômeno de 

part ição do contaminante entre fase sól ida e líquida pode ser matemat icamente 

descr i to por uma isoterma de sorção. 

3.2 S o l o 

3.2.1 C o m p o s i ç ã o d o s o l o 

Solos são sól idos porosos formados na superfície da terra por 

processos de intemperismo der ivados de fenômenos biológicos, geológicos e 

hidrológicos (Sposito, 1989). A parte sól ida do solo é compos ta de 9 5 % de 

material inorgânico (argi lominerais, areia e silte) e 5% de matér ia orgânica, com 

teores variáveis dependendo das característ icas regionais. 



15 

Os solos são formados por múlt iplos compostos em sistemas 

bioquímicos abertos contendo sól idos, líquidos e gases. Esses s is temas são 

designados abertos, pois o solo troca ambos matéria e energia com a atmosfera, 

biosfera e hidrosfera ao seu redor. Esse fluxo de energia e matéria é a l tamente 

variável e essencial no desenvolvimento do perfil do solo e de sua ferti l idade 

(Sposito, 1989). 

Nos últ imos anos, tem-se reconhecido que a disponibi l idade ou 

degradabi l idade de poluentes persistentes como os HPAs em solo não é 

constante, mas decresce com o aumento do tempo de residencia dos compostos 

no solo, dependendo das propriedades da matéria orgânica do solo (Krauss e 

Wi icke, 2002) e das característ icas do contaminante orgânico. 

Matéria orgânica é um importante constituinte da porção sól ida do solo, 

e devido a sua complexidade estrutural, o estabelecimento de sua composição 

química ainda não está bem definido. Entretanto, a lgumas informações 

importantes das substâncias húmicas que fo rmam a fração orgânica do solo já 

são conhecidas. As substâncias mais estudadas e conhecidas são os ácidos 

húmicos e fúlvicos. Essas substâncias, de variado e elevado peso molecular, são 

formadas pelas diversas reações químicas entre diferentes ácidos orgânicos 

presentes no solo com a matéria orgânica de vegetais em decomposição 

(Sposito, 1989). 

Esses ácidos são fundamentais em estudos ambientais de 

contaminantes orgânicos e também inorgânicos. Eles são responsáveis pelos 

mecanismos de transporte e sorção dos contaminantes. 

Estudos científ icos comprovam a influência das substâncias húmicas 

no compor tamento de compostos orgânicos como os HPAs. Lesage et a l . (1995) 

mostrou que a adição de substâncias húmicas em aqüíferos contaminados 

aumenta a solubi l idade dos HPAs. 
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3.2.2 S u b s t â n c i a s h ú m i c a s d o s o l o 

As substâncias húmicas são macromoléculas polieletrolít icas de alto 

peso molecular. São compostos resistentes à degradação, formados durante a 

decomposição de vegetais no solo, sedimentos de pântanos, turfa, carvão e 

linhito. 

Segundo Stevenson (1994), ácidos húmicos e substâncias 

relacionadas a ele estão entre os materiais orgânicos mais largamente 

distribuídos na terra. Elas são encontradas não apenas no solo, mas também em 

águas naturais, águas de esgoto, depósi tos de adubo composto, sedimentos 

marinhos e e m vários outros depósi tos. 

As di ferenças entre ácidos húmicos e fúlvicos podem ser expl icadas 

pela var iação do peso molecular, número de grupos funcionais (carboxíl icos, 

fenól icos, etc.) e grau de pol imerização (Schnitzer e Khan, 1978; Manahn et al . , 

1978; Stevenson, 1994). 

Na TAB.1 estão apresentadas composições médias dessas duas 

substâncias e suas composições e lementares são apresentadas abaixo: 

Ác ido Húmico: C 308H328O90N5S 

Ácido Fúlvico: C135H182O95N5S2 

Através da composição química dos ácidos húmicos e fúlvicos 

apresentados na TAB.1 e de suas compos ições elementares, pode-se observar 

que teores maiores de carbono e menores de oxigênio estão presentes no ácido 

húmico e que a massa molecular do ácido húmico é bem maior do que do ácido 

fúlvico. Observa-se também pela Tabela 1, que o ácido fúlvico contém mais 

grupos carboxíl icos por unidade de massa do que o ácido húmico e também 

contém a maior acidez (somatória dos grupos funcionais carboxíl icos e fenól icos). 

: f ^ s A O m.\om- DÍ E^IER^A NUCLÍ-AR'SP-IPE^ 
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TABELA 1:- Composição química média das substâncias húmicas consti tuintes do 

solo. Adaptado de Sposito (1989). 

Substância 
Ç H N S O C O O H O H fenólico 

(g kg ') (g kg ') (g kg (g kg ') (g kg ') (mol kg') (mo! kg') 

Acido húmico 560 47 32 8 355 3,6 3,1 

Ác ido fúlvico 457 54 21 19 448 8,2 3,0 

Os termos humina, ácido húmico e ácido fúlvico não se referem a 

compostos isolados, mas a uma ampla faixa de compostos de or igem geralmente 

similar com muitas propriedades e m c o m u m . A estrutura desses compostos é 

indefinida e devido a sua elevada complexidade, o entendimento das reações de 

seus sítios de caráter hidrofóbico e caráter hidrofíl ico são ainda pouco 

compreendidos. 

Através de estudos realizados por Schulten e Schnitzer (1993), 

uti l izando-se técnica de espectroscopia de ressonância magnét ica nuclear, 

veri f icou-se que a estrutura molecular do ácido húmico incorpora porções 

aromát icas e também grandes porções alifáticas conforme apresentado na F IG .1 . 

F IGURA 1- Estrutura bidimencional do ácido húmico. Schütten e Schnitzer (1993). 
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Através da estrutura bidimensional proposta por Schutten e Shnitzer, 

pode-se observar pontos hidrofóbicos (aromáticos) e pontos hidrofíl icos (grupos 

alifáticos) que contr ibuem para os diferentes mecanismos de sorção dos HPAs ao 

solo. Pode-se também observar que este modelo proposto não apresenta íons 

metál icos, que é referenciado por outros autores como Sposito (1989), que 

menciona a presença de íons metál icos com ferro, alumínio e síl ica do solo. 

Estudos realizados por Weissenfe ls et al. (1992) mostraram que a 

quant idade de carbono orgânico e a hidrofobicidade da matéria orgânica do solo 

são considerados os parâmetros responsáveis pelo decréscimo da disponibi l idade 

dos HPAs no meio ambiente. 

Gauthier et al . (1986) também mostraram que a aromat ic idade do 

substrato húmico exerce papel importante nas l igações de poluentes aromát icos. 

Eles estabeleceram a hipótese que um aumento no número de l igações de 

carbono conjugadas aumentam a polaridade do substrato húmico e sua 

habil idade de ligar-se a compostos orgânicos neutros não polares. 

Dados da literatura (Gauthier et a l . , 1986; Chiou et al . , 1987; Chin e 

Weber, 1989) mostraram que tanto a aromat ic idade quanto o peso molecular, são 

bons indicadores da habil idade das substâncias húmicas na retenção de 

contaminantes orgânicos não polares. 

Sabe-se que a composição química das substâncias húmicas 

presentes nos solos varia muito com a região, t ipo de solo e cl ima, daí a 

dif iculdade de se pesquisar a estrutura dessas moléculas, entretanto é consenso 

que essas substâncias são as maiores responsáveis pelos mecanismos de sorção 

de contaminantes orgânicos ao solo. 
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3.3 H i d r o c a r b o n e t o s P o l i c í c l i c o s A r o m á t i c o s (HPAs) 

3.3.1 P r o p r i e d a d e s d o s H i d r o c a r b o n e t o s P o l i c í c l i c o s A r o m á t i c o s (HPAs) 

Os HPAs const i tuem uma c lasse de compostos químicos orgânicos 

perigosos, formados por dois ou mais anéis de benzeno, em arranjos l ineares, 

angulares ou e m grupos, contendo carbono e hidrogênio (Cerniglia, 1992; 

Edwards, 1997). Alguns contêm heteroátomos como enxofre e nitrogênio e 

fo rmam um grande e heterogêneo grupo de mais de uma centena de compostos , 

entretanto as moléculas mais tóxicas conhecidas atualmente possuem de quatro 

a sete anéis de benzeno. Neste grupo estão inclusos dois dos compostos objeto 

desse estudo: pireno e benzo(a)pireno; os outros dois compostos são antraceno e 

f luoranteno, que possuem três anéis de benzeno. 

Estes compostos são poluentes orgânicos de grande persistência 

(POP) ambiental e estão na lista de poluentes prioritários da Agência de Proteção 

Ambiental Amer icana (EPA, 2004) , e desde a sua descoberta a lguns são 

reconhecidamente carcinogênicos e mutagênicos (Keith e Tel l iard, 1979). São 

compostos hidrofóbicos e prat icamente insolúveis em água, o que contribui para 

sua persistência no meio ambiente. Seu caráter lipofílico, persistente e genotóxico 

aumentam com o aumento do tamanho molecular a partir das moléculas com 

quatro ou c inco anéis de benzeno (Jacob et. al. , 1986). 

Esses compostos aromát icos persistentes são formados pela 

combustão incompleta de materiais orgânicos, como a madeira e combustíveis 

fósseis e estão associados com uma amp la lista de resíduos industriais: refinaria, 

produção de coque, preservação de madeira (creosoto) e combustíveis fósseis 

(Ramzi , 1988). A maior fonte de contaminação de HPAs no meio ambiente em 

nossos dias é proveniente de produtos de petróleo (Roberts, 1998). 

As característ icas dos HPAs que afetam sua sorção em solo são: 

característ icas químicas, solubi l idade em água e tamanho molecular (Ramzi , 

1988). As propriedades químicas e f ís ico-químicas dos HPAs são, e m grande 

parte, determinadas por seus s is temas de duplas conjugadas, que var iam com o 

número de anéis e, portanto, com suas massas moleculares. Os valores de 
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a lgumas constantes f ís ico-químicas relevantes para a compreensão do 

compor tamento ambiental desses compostos , são apresentadas na TAB.2 . 

A partir dos dados apresentados na TAB.2 , pode-se observar a lgumas 

característ icas gerais dos HPAs: baixa solubil idade em água; a l tamente solúveis 

em solventes orgânicos e a l tamente lipofíl icos; suas af inidades por fases 

orgânicas, l ipofíl icas, expressas através do coeficiente de partição octanol-

água(Kow), são elevadas. 

As propriedades apresentadas na TAB.2 são de extrema importância 

para este estudo. A baixa solubi l idade e m água, alta hidrofobicidade e elevado 

Kow, favorecem a retenção desses compostos na matéria orgânica do solo. A 

elevada solubil idade em metanol favorece, no entanto o aumento da mobi l idade 

no meio ambiente. O benzo(a)pireno, composto comprovadamente mais tóxico é 

por esse mot ivo, o mais importante HPA a ser estudado. 

Na TAB.3 são mostradas as característ icas toxicológicas e de saúde 

humana dos compostos estudados. 

3.3.2 C o m p o r t a m e n t o de H P A s e m s o l o 

A sorção de HPAs no solo é um processo complexo que envolve 

interações entre o soluto (HPAs), o solvente (água e/ou solvente orgânico) e o 

s is tema adsorvedor (solo). As interações dos HPAs no solo podem ocorrer por 

mecan ismos distintos. As moléculas podem ser sorvidas pr incipalmente pela 

matéria orgânica do solo; podem ser t ransformadas por degradação biológica ou 

fotodegradação; podem ser volati l izadas ou absorvidas pelas plantas. 

A maneira pela qual contaminantes são sorvidos no solo varia com a 

natureza do contaminante e as característ icas do solo ou sedimento (Chiou et al . , 

1979; Karichhoff et a l . , 1979). 
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TABELA 2-Constantes físico-químicas dos HPAs (antraceno, benzo(a)pireno, 

f luoranteno e pireno). 

b b b b c c a 

Composto 
Peso Número , 

Estrutura Química Fórmula Molecular de ^'^ V" , }:°^ 
/ « \ An¿¡o agua metanol Kow 
(g) Aneis ( ^ « ^ 1 ) (mg L"̂ ) 

Antraceno C 1 4 H 1 0 178,23 73-76 857 4.55 

Benzo(a)pireno 

DIOIQ 
OlO C20H12 252,31 5 2,3-3,8 6,07 

Fluoranteno O 
Q u C16H10 202,25 3 260 14.238 4,69 

Pireno OJO. 10 202,25 77-135 13.610 4,85 

Kow: coeficiente de partição octanol/água (medida que define a hidrofobicidade do 
contaminante) 
Tabela adaptada da: 

a ATSDR (1995) 
b NIST (2004) e 
e l U PAC (2004) 

A compos ição do solo apresenta como consti tuinte primário o material 

mineral e orgánico. Sob condições de baixa umidade o material mineral do solo 

age como adsorvedor e o contaminante orgânico é sorvido na superf ic ie das 

partículas minerais. A matéria orgânica do solo age como absorvedor, ou como 

meio de part ição onde o composto orgânico sorvido dissolve (partição) na matriz 

da matéria orgânica do solo. Então, o solo é caracter izado como um sorvedor de 

dupla função no qual a parte mineral sorve o contaminante por adsorção 

enquanto que a f ração de matéria orgânica sorve o contaminante por processo de 

partição (Chiou et a l . , 1983; Chiou et a l . , 1985, Chiou e Shoup, 1985). 
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TABELA 3 - Característ icas toxicológicas dos compostos HPAs (antraceno, 

benzo(a)pireno, f luoranteno e pireno).Tabela adaptada da EPA (1996). 

nÍ'"r!íftJ'hmH!H« C l a s s i f i c a ç ã o Dose re fe rênc ia 
C o m p o s t o água c a r c i n o g ê n i c a ( m g kg^d"^) * 

_ ( m g L-^) 

Antraceno 1.0 D 3.10"* 

Benzo(a)pireno 2 .10 ' ' B2 

-2 Fluoranteno 1.0 D 4 .10 

Pireno 1.0 D 3.10"^ 

* Dose Referênc ia : Valor de toxicidade para aval iação do potencial de efeito não 

carcinogênico a saúde humana. Est imat iva da taxa de absorção diária ao longo 

da vida que não resultará em efeitos adversos signif icativos a saúde humana. 

TABELA 3 - Continuação - Classi f icação da Evidência de Carcinogenicidade. 

Categor ia Cr i t é r io 

^ Carcinogênico humano, com evidência suficiente de estudos 
epidemiológicos. 

Q.| Provável carcinogênico humano, com l imitada evidência de estudos 
epidemiológicos. 

Provável carcinogênico humano, com evidência suficiente de estudos 
B2 em animais e evidência inadequada ou sem dados de estudos 

epidemiológicos. 

« Provável carcinogênico humano, com l imitada evidência de estudos 

em animais na falta de dados para humanos. 

P Não classif icado como carcinogênico humano, devido à inadequação 
das evidências animais e humanas. 

Evidência de não carcinogenicidade para humanos, sem nenhuma 
^ evidência de carcinogenic idade em ao menos dois testes adequados 

em animais em diferentes espécies, ou em ambos estudos 
epidemiológicos e animais. 
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3.3.2.1 A d s o r ç ã o v e r s u s P r o c e s s o de p a r t i ç ã o 

Considerando um s is tema aquoso natural com vários contaminantes 

orgânicos presentes, a adsorção destes ao material mineral do solo ocorre como 

uma conseqüência da compet ição entre todas as espécies, inclusive a água. Na 

presença de água, o material mineral do solo tem preferência a adsorver a água 

por causa da sua semelhança molecular polar, enquanto que a matéria orgânica 

do solo prefere absorver o contaminante presente na água. Isto representa que os 

contaminantes orgânicos (não iónicos) não são signif icat ivamente adsorvidos ao 

mineral, e que a partição do contaminante não é afetada pela água ou por outros 

contaminantes. Portanto dois processos ocorrem: 1) o contaminante orgânico é 

impedido pela água a aderir à superfície mineral do solo e ao mesmo tempo; 2) o 

contaminante orgânico é capaz de ser distribuído na matéria orgânica do solo, 

A FIG. 2 esquemat iza a camada de água adsorvida a fração mineral do 

solo, a matéria orgânica aderida ao solo e a partição do contaminante orgânico na 

matéria orgânica do solo. 

C a m a d a A q u o s a A d s o r v i d a 

C o n t a m i n a n t e s O r g â n i c o s 
A d s o r v i d o s 

M a t é r i a 
F r a ç ã o \ O r g â n i c a 
M i n e r a l 

FIGURA 2 - Interação de compostos orgânicos com o solo: adsorção versus 

processo de partição (Chiou e Kile, 1998). 
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3.3.2.2 In te ração h i d r o f ó b i c a 

A interação hidrofóbica é o mecan ismo pelo qual a molécula orgânica 

se liga à fração orgânica do solo, formando complexos intermoleculares e 

interações intramoleculares. O nome é proveniente do fenômeno da aparente 

repulsão entre a água e hidrocarbonetos. Essa interação está relacionada aos 

valores de Kow da substância e é de fundamental importância nos processos de 

sorção de HPAs no solo. 

Substâncias húmicas se l igam a contaminantes orgânicos 

pr incipalmente através de interações hidrofóbicas (Rav-Acha e Rebhun, 1992). 

Bockt ing et. al . (1993) mostraram que a sorção pode ser causada por 

várias interações intermoleculares das quais a l igação hidrofóbica causada pela 

repulsão de moléculas pela água é geralmente considerada a mais importante 

para compostos orgânicos não polares. 

Estudos realizados por Karickhoff (1980) e Robison et a l . (1990), 

mostraram que um mecanismo de interação hidrofóbico é envolvido entre os 

HPAs e o solo. Esse mecanismo é baseado em dois processos cinéticos dist intos: 

1) quando os HPAs at ingem o solo, eles são rapidamente sorvidos nas superfícies 

hidrofóbicas (ácidos húmicos) do solo por interações hidrofóbicas; 2) num 

segundo passo, ocorre uma migração dos HPAs hidrofóbicos aos sít ios menos 

acessíveis dentro da matriz do solo (microporos) e podendo ocorrer: A) di fusão na 

matéria orgânica e B) difusão para os microporos. Acredita-se que este segundo 

processo seja mais lento e ocorra até que a capacidade orgânica do solo seja 

saturada e o equilíbrio seja atingido. 

Magee et al (1991) aval iaram o mecan ismo de interação de fenantreno 

com o solo e apresentaram um esquema s imples (FIG.3) dos possíveis equilíbrios 

que foram estabelecidos entre o fenantreno com a matéria orgânica dissolvida 

(MOD) (Kd"""), matér ia orgânica e inorgânica aderida ao solo(Kd^), a lém do 

equilíbrio entre a matér ia orgânica dissolvida (MOD) e o solo (K^mod). Sabe-se que 

cc)í̂ i5SÂo mim. oe yíiíRsiA mirAPjsp-Púi 
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aprox imadamente 1 % da matéria orgânica total está presente como matéria 

orgânica dissolvida. 

m o 

F e n a n t r e n o 
M O D 

FIGURA 3 -Equilíbrio de partição do fenantreno com o solo (Magee et al. , 1991). 

Kd^ - Coeficiente de partição poluente/fase estacionária sólida(solo) 

Kd""" - Coeficiente de partição poluente/fase estacionária líquida (matéria 

orgânica dissolvida). 

Kd^mod - Coeficiente de partição matéria orgânica dissolvida/fase 

estacionária sólida (solo). 

Num outro estudo, Rav-Acha e Rebhun (1992), propuseram um modelo 

mais completo (FIG.4) das interações entre os poluentes orgânicos, as 

substâncias húmicas do solo e a fase aquosa. Esse modelo sugere que as 

interações entre poluentes orgânicos, matér ia orgânica, fase sólida e fase aquosa 

podem ocorrer, s imul taneamente, em cinco etapas conforme descri tas a seguir: 

1) Adsorção do poluente orgânico na superfície do solo; 

2) Adsorção do poluente orgânico ao complexo solo-humus (solo coberto por 

substâncias húmicas); 
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3) Ligação do poluente orgânico com as substâncias húmicas dissolvidas no 

meio, para formar complexo poluente-ácido húmico; 

4) Adsorção do complexo poluente-ácido húmico a fase sólida do solo 

mineral; 

5) Deserção do poluente orgânico da fase sólida, solubil izado pelas 

substâncias húmicas dissolvidas. 

<Z> r-g â n í cros Kl ú m u s m Rase Sólida Ac|uo« 

- A M . . ^^r>0 V i T - ^ M AM-F»0. , , 

A M i^O — — A H - F » 0 _ , , 

r s . 

A M -F-O,,.,. 

t - 1 

FIGURA 4 - Modelo de Interação entre poluentes orgânicos e húmus em fase 

sól ida e aquosa. Adaptado de Rav-Acha e Rebhun (1992). 

Legenda: 

M(s) - solo mineral 

PO - Poluente orgânico 

M-AH ~ solo-ácido húmico 

M-AH-PO - solo-ácido húmico-poluente orgânico 

AH - Ácido Húmico 

AH-PO - ácido húmico-poluente orgânico 

M-PO - solo-poluente orgânico 
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Fanget et al. (2002) também constataram que substâncias húmicas 

f ixam-se nas superfícies de minerais argi losos e modif icam os sít ios de sorção 

para poluentes orgânicos hidrofóbicos (POH). As substâncias húmicas dissolvidas 

complexam com POH por mecan ismos de l igação reversível normalmente 

representado pelo coeficiente de part ição (Koc). Eles também observaram que 

quando a quant idade de ácido húmico adsorvido sobre a caoli ta aumenta , ocorre 

decréscimo do pH da solução, sugerindo uma quimiosorção entre ácido húmico e 

a argila. A adsorção do ácido húmico a argi la é tanto maior quanto maior o peso 

molecular do ácido húmico. 

Estudos realizados por Goyne et al. (2004), mostraram que a energia 

de sorção resultante da interação dos compostos orgânicos com os poros do solo 

pode aumentar a retenção dos compostos orgânicos hidrofóbicos nos microporos 

do solo mineral com diâmetros menores que 2 nm. 

De acordo com as observações de Chiou et al. (1983), vários 

exper imentos indicaram que a sorção de compostos orgânicos não iónicos em 

meio aquoso no solo consiste pr imeiramente de part ição para a fase orgânica do 

solo. A adsorção a fração mineral do solo é de pouca importância em solos 

úmidos, provavelmente por causa da forte interação dipolo entre solo mineral e a 

água que exclui solutos orgânicos neutros desta porção do solo. O equilíbrio de 

partição entre a fase do solo e o contaminante na fase aquosa leva em 

consideração a solubi l idade do contaminante na substância húmica dissolvida. 

Young e Weber (1995) detalharam ainda mais a interação dos 

poluentes orgânicos com o solo, consideram que a matéria orgânica do solo é 

heterogênea e consistem de componentes mais acessíveis, denominados matér ia 

orgânica t ipo borracha ("soft" ou "rubbery") e componentes menos acessíveis, 

denominados rígidos ou vitreos ("hard" ou "glassy") que exibem compor tamentos 

de sorção diferentes (FIG 5). Eles ainda propõem que uma isoterma de sorção 

não linear é resultante da interação com a matér ia orgânica vi trea do solo ("hard" 

ou "glassy"). 
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A FIG. 5 mostra como um poluente orgânico interage com a superfície 

heterogênea da matéria orgânica do solo. O poluente orgânico pode ser sorvido 

superf icialmente pela matéria orgânica aderida a fração mineral ou a fração 

orgânica solúvel. Numa segunda etapa, o poluente orgânico pode difundir para 

dentro dos mesoporos e microporos e interagir com a matéria orgânica "rubbery" 

ou "soft" (microporos mais acessíveis) ou "glassy" e "hard" (microporos menos 

acessíveis). A maioria dos adsorvedores são corpos al tamente porosos com uma 

área superficial interna muito grande. A superfície externa constitui somente uma 

pequena fração da superfície total do adsorvedor (Chiou, 2002). 

D i f u s ã o e m p o r o s 

S o r ç ã o 
S u p e r i c i a l 

D i f u s ã o na m a t é r i a 
o r g â n i c a " b o r r a c h a 
( " r u b b e r y o u s o f t " ) D i f u s ã o na m a t é r i a 

o r g â n i c a v i t r e a 
( " g l a s s y o u h a r d " ) 

S o r ç ã o 
S u p e r i c i a l 

FIGURA 5 - Comportamento do contaminante orgânico no solo. Adaptado de 

Semple et al. (2003). 

Através das informações apresentadas neste capítulo, pode-se 

observar o grau de complexidade dos mecanismos que atuam no compor tamento 

de compostos orgânicos no solo. Daí a importância de estudos mais 

aprofundados desses mecanismos objet ivando melhor conhecimento do 

comportamento de HPAs em contaminações ambientais. 
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3.3.3 A n á l i s e s Q u í m i c a s 

As anál ises químicas dos HPAs foram realizadas no laboratório da 

CETREL Empresa de Proteção Ambienta l . 

A metodologia uti l izada na quanti f icação dos HPAs de interesse está 

baseada no método EPA 8270C, "Gás Chromatography/Mass Spectrometry for 

Semivolat i le Organics: Capilary Column Technique". 

3.3.3.1 M é t o d o de aná l i se E P A 8270C 

Para anál ise de compostos semivoláteis pelo método EPA 8270C, as 

amostras são preparadas para análises por cromatograf ia a gás acoplada a 

espectrometr ia de massas uti l izando-se, inicialmente, o procedimento de 

preparação de amostra conforme descri to no método EPA 3500 e caso 

necessário, as amostras passam por processo de "cleanup" descrito no método 

EPA 3600. 

O método EPA 8270C é usado para determinar a concentração de 

compostos semivoláteis em extratos preparados de matr izes sól idas e líquidas. É 

um método que pode ser uti l izado para quantif icar a maior ia dos compostos 

neutros, ácidos e básicos, solúveis em dic lorometano e capazes de eluir sem 

derivatização como picos def inidos de uma coluna cromatográf ica capilar. Tais 

compostos incluem hidrocarbonetos aromáticos pol inucleares, hidrocarbonetos 

clorados e pesticidas, ésteres ftál icos, ésteres organofosfatos, ni t rosaminas, 

aldeídos, anil inas, piridinas, quinol inas, compostos nitroaromáticos e fenóis. 

3.3.3.2 P r i n c í p i o da aná l ise i n s t r u m e n t a l (GC/MS) 

No cromatógrafo os compostos presentes na amostra foram separados 

em uma coluna capilar onde foram obtidos seus tempos de retenção e, 

poster iormente, enviados em ordem de eluição para um espectrómetro de massas 

para a identif icação e quant i f icação dos compostos de interesse do presente 
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estudo. No espectrómetro de massas cada composto é bombardeado por um 

feixe de elétrons que provoca sua f ragmentação em unidades de diferentes 

massas característ icas de cada composto. O f ragmentograma gerado permite a 

identif icação de cada composto e a intensidade destes f ragmentos à quant i f icação 

do mesmo na amost ra através da comparação com a curva de cal ibração 

preparada previamente. 

As anál ises cromatográf icas acopladas ao espectrómetro de massas 

foram executadas em três etapas dist intas: aquisição, quanti f icação e edição dos 

dados. O software permit iu a aquisição de dados em modo SIM (Singular lon 

Monitoring). No modo SIM, selecionaram-se as unidades de massas a serem 

monitoradas na amost ra , onde somente os compostos que geram f ragmentos das 

massas escolhidas foram monitorados no tempo de anál ise. A quanti f icação dos 

compostos foi feita através de associação dos dados obtidos com a curva de 

cal ibração analít ica obt ida uti l izando-se padrões que contém os poluentes 

prioritários semivoláteis de interesse. 

3.3.3.3 P r e p a r a ç ã o d e a m o s t r a l í q u i d a 

Segundo o método EPA 8270C devem-se coletar as amostras líquidas 

previamente e m frasco de vidro âmbar, procedendo-se com a preparação da 

amostra conforme especif icado na metodologia EPA 3500 e descrito a seguir: 

- Transferir 1 L de amostra para funil de separação de 2 L; 

- Adic ionar 30 mL de cloreto de meti leno; 

- Agitar o funil de separação manualmente durante 2 minutos; 

- Esperar que separe as duas fases de solvente/água; 

- Transfer ir a fase com solvente para o erienmeyer, f i l trando 

previamente em meio a sulfato de sódio; 

- Repetir o procedimento de extração por mais duas vezes; 

- Juntar as 3 alíquotas de 30 mL de extrato e concentrar a 1 mL através 

de s is tema de concentração com nitrogênio; 

- Transferir o extrato para vial de 2 mL e analisar por GC/MS. 
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3.4 I s o t e r m a s de s o r ç ã o 

Existem vários modelos na literatura que descrevem os dados 

experimentais das isotermas de sorção. O modelo de Freundiich é o mais 

f reqüentemente apl icado em problemas de contaminação de água subterrânea 

(Cleary, 1991), sendo por esse mot ivo, o modelo util izado nesse trabalho. 

A isoterma de equilíbrio de Freundiich é dada pela equação (1): 

S = K d C ^ eq. (1) 

Onde S é a concentração do contaminante na fase sólida (solo); Kd é o 

coeficiente de distr ibuição; C é a massa de contaminante na fase líquida e N é o 

expoente da equação, que pode ser menor, igual ou maior que um, representando 

respectivamente uma sorção desfavorável, linear ou favorável. Um caso especial 

da isoterma de Freundiich é a do equilíbrio linear de sorção, quando N = 1, é 

expressa pela equação (2). 

S = Kd C eq.(2) 

Onde a unidade de Kd é expressa pela equação (3) em L kg\ 

Kd = S = massa do contaminante por vo lume unitário de sólido seco eq.(3) 

C massa do contaminante por vo lume unitário de líquido 

A sorção de contaminante em solução aquosa por sólidos pode ser 

descrita por cinco t ipos de isotermas: isoterma t ipo-S; t ipo-L; t ipo-H, t ipo-C e t ipo-

côncava, apresentadas na Figura 2. 

Giles et al . (1974) af i rmou que a forma das isotermas determina o 

mecanismo de adsorção e assim pode ser usada para explicar a natureza da 

sorção do contaminante ao solo. 

As isotermas com curvas t ipo-S são expl icadas por Giles et a l . (1974) 

como a adsorção onde as moléculas do contaminante l igam-se entre si com a 
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superfície do sól ido. A incl inação da isoterma a baixa concentração do 

contaminante é pouco acentuada devido a uma adsorção dispersa do 

contaminante ao solo, não permit indo que as moléculas adsorvidas possam 

interagir entre s i . Numa segunda fase as primeiras moléculas adsorvidas irão 

favorecer a adsorção das próximas, aumentando drast icamente a adsorção até 

determinado ponto onde todos os sit ios do sólido estejam ocupados pelos 

contaminantes e então a incl inação da isoterma começa a estabilizar. 

Segundo McBride (1994), isotermas t ipo-S sugerem uma adsorção 

cooperat iva que funciona se a interação adsorbato-adsorbato for maior que a 

interação adsorbato-adsorvente. Esta condição favorece o agrupamento de 

moléculas do adsorbato na superf ic ie, pois eles se l igam mais for temente entre si 

do que com a superfície. 

Sposito (1989) propôs que as espécies l igantes presentes na solução 

competem com o solo pela adsorção do contaminante. Ass im que essas espécies 

ligantes complexam com o contaminante, todo contaminante adicional estará livre 

para ser adsorvido pelo solo sem nenhuma compet ição das espécies l igantes 

presentes. Isoterma tipo-S ocorre normalmente quando o sólido tem grande 

afinidade pelo solvente. 

Isoterma do tipo-L é conhecida como a curva clássica de Langmuir, 

onde a adsorção do contaminante no solo começa a decrescer a incl inação da 

curva de adsorção com a saturação dos sít ios. Neste caso o sólido tem grande 

afinidade pelo contaminante. 

Giles et al . (1974) mostraram que as curvas t ipo-L são encontradas em 

sistemas onde a energia de at ivação para a adsorção/desorção de cada 

contaminante não é afetada por outros contaminantes e solventes no s is tema. 

Isoterma com curva do t ipo H é uma versão extrema da curva do t ipo-L. 

Esta curva descreve a adsorção de contaminantes de "elevada af inidade" ao solo. 
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Segundo Stevenson (1994), a curva do t ipo-H caracteriza urna 

afinidade atípica muito alta do contaminante pelo solo. 

A curva do tipo-C, de incl inação e partição constantes, sugere que o 

número de sit ios de sorção disponíveis permanece constante por uma larga faixa 

de concentrações de contaminante ou as superf icies disponíveis expandam-se 

proporcionalmente com a quant idade de material adsorvido até o ponto onde 

todos os sítios disponíveis sejam preenchidos. 

Giles et al. (1974) discut iram dois modelos conceituais de como os 

sítios de sorção disponíveis podem expandir de maneira proporcional à massa 

adsorvente. O modelo onde o solo apresenta microporos e o contaminante tem 

muito mais afinidade por estas superfícies do solo do que pela água, é o mais 

adequado para solos. As moléculas dos contaminantes entram nos microporos do 

solo e agem como moléculas que são introduzidas a força, abrindo mais sítios de 

sorção pela contínua penetração. 

Isotermas com curva do tipo cóncava são isotermas que ocorrem a 

baixas concentrações do contaminante. De acordo com Perry e Chilton (1980) 

isotermas cóncavas são consideradas normalmente isotermas desfavoráveis ao 

s istema. Segundo Hinz (2001) isotermas tipo-S tem uma forma cóncava a baixas 

concentrações. 

> 

• 
01 
O 
< 
O 

'< 
< 
o: 
z 
u a 
z 
• 

s 

( 
L H C 

J / / 

C O N C A V A 

C O N C E N T R A Ç Ã O E M S O L U Ç Ã O 

FIGURA 6 - Tipos de isotermas de sorção 
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Dados da literatura têm apresentado isotermas de adsorção lineares 

(Karickhoff, et a l . , 1979; McCarthy e J imenes, 1985; Ramzi , 1988; Magee et. a l . , 

1991 ; Rav-Acha e Rebhun, 1992) e não lineares (Sal loum et al . , 2 0 0 1 ; Mao et a l . , 

2002; Gunasekara e Xing 2003; Laegdsmand et al . , 2004) para descrever a 

retenção dos HPAs por materiais sól idos. O grau de não l inearidade é devido, 

provavelmente, a heterogeneidade dos sítios de sorção ou aos seus diferentes 

mecanismos de interação. 

Lee et al. (2002) mostraram que contaminantes agregados ao solo 

podem criar uma ampla var iedade de mecanismos de sorção, desorção e 

transporte de soluto devido à estrutura dos poros i ntra-ag regados, assim como a 

natureza química da matéria orgânica do solo (Carmo et al. , 2000) e 

acessibi l idade a superfícies da argi la (Hundal et a l . , 2001) . 

Karickhoff (1979) obteve isotermas de adsorção lineares para o pireno 

em solos arenosos, e Means et a l . (1980) obt iveram isotermas l ineares, também 

para o pireno, em solos com elevado teor de argila. 

McCarthy e J imenez (1985) alcançaram isotermas lineares até o limite 

de solubi l idade para o benzo(a)pireno, e Ramzi (1988) apresentou isotermas 

lineares em meio água/metanol para o f luoreno e f luoranteno em solos argi losos. 

Rav-Acha e Rebhun (1992) apresentaram uma proposta dos vários 

mecanismos de sorção entre poluentes orgânicos hidrofóbicos, o solo e as 

substâncias húmicas dissolvidas no solo e obt iveram isoterma linear para o 

f luoranteno em bentonita. 

Em contrapart ida, Sal loum et al. (2001) e Mao et al . (2002) mostraram 

que a sorção de fenantreno por uma amostra rica em orgânicos alifáticos 

(deficiente em aromáticos) gera isotermas não l ineares, enquanto Magee et al . 

(1991) obt iveram isotermas l ineares para o fenantreno em solo arenoso. 
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Gunasekara e Xing (2003) obt iveram isotermas não l ineares para o 

naftaleno em ácido húmico, solo, humina e lignina. Xing (2001a) observou uma 

boa correlação entre a aromat ic idade da amostra e isotermas não l ineares. 

Quando se utiliza modelo de transporte de poluentes o processo de 

sorção é f reqüentemente simpl i f icado assumindo-se que as isotermas sejam 

lineares, equilíbrio instantâneo e sorção reversível (Jury et al . , 1983; Myrand et 

a l . , 1992). Entretanto, várias pesquisas observaram que, a sorção tende a ser não 

linear para compostos orgânicos hidrofóbicos (Kishi et a l . , 1990; Weber et a l . , 

1992; Xing e Pignatello, 1996) e de acordo com Weber et a l . (1992), adsorção não 

linear deveria ser esperada se a faixa de concentração do contaminante for mais 

ampla . 

Inúmeros mecan ismos têm sido sugeridos para explicar esses 

diferentes tipos de isotermas obtidos em vários trabalhos publ icados. Os 

mecan ismos propostos incluem a obtenção incompleta do equilíbrio verdadeiro 

(Xing e Pignatello, 1996); sorção em múltiplos sítios da matér ia orgânica com 

diferentes afinidades aos HPAs (Weber e Huang, 1996; Chefetz et al . , 2000); 

sorção induzida pelo aumento de sítios orgânicos (Chefetz et a l . , 2000) e 

compet ição dos lipídios do solo por sítios de sorção (Kohl e Rice, 1999). 

As literaturas ci tadas anter iormente most ram que existem diversos 

mecan ismos que governam os processos de sorção de compostos orgânicos 

hidrofóbicos como os HPAs, pelo solo e matéria orgânica. Entretanto, as 

experiências dos vários autores most ram que ainda não se conseguiu estabelecer 

um conceito definido sobre o compor tamento desses compostos no solo. 

3.5 IVlobil idade d o s HPAs n o s o l o e o s c o e f i c i e n t e s de d i s t r i b u i ç ã o ( K d , K o c 

e K o w ) 

Muitas são as variáveis que envolvem o processo de mobi l idade de 

contaminantes orgânicos. O conhec imento do compor tamento desses compostos 

no solo é necessário, porém al tamente complexo e pouco explorado. 
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Vários são os estudos realizados por pesquisadores em diversas 

partes do mundo envolvendo compostos orgânicos como HPAs em solos 

(Karickhoff, et al . , 1979; Karickhoff, 1980; Gauthier et al . 1987; Ramzi , 1988; 

Pichler, 1995; Raber et al . 1998), entretanto, não foram encontrados dados de 

pesquisa do compor tamento dos HPAs em solo tropical. 

Até a década de sessenta considerava-se que poluentes orgânicos 

como pesticidas, nunca poderiam atingir a água subterrânea devido à sua alta 

sorção pelo material orgânico do solo (Beran e Guth, 1965). Entretanto, outros 

estudos in situ demonst raram que micropoluentes hidrofóbicos como os HPAs 

podem também ser transportados pelos macroporos do solo (Chiou et al . , 1979) 

desorvendo-se do solo (BierI et al . , 1984) e ass im contaminar os recursos de água 

subterrânea. 

Sabe-se que HPAs são geralmente imóveis e persistentes devido a sua 

baixa solubil idade em água (Rippen, 1992). Entretanto, outros autores (Johnson e 

Amy, 1995; Vi l lholth, 1999; Mackay e Gschwend, 2001) têm mostrado que a 

matéria orgânica dissolvida pode aumentar a solubi l idade desses compostos em 

água, em solos contaminados em uma ou mais ordem de grandeza. 

Quando os HPAs at ingem o solo, eles são afetados por diversos 

mecanismos que podem incluir desde imobi l ização por sorção; t ransformação por 

degradação biológica ou fotodegradação; volati l ização e até absorção pelas 

plantas. Esses mecan ismos são mais efetivos na zona superficial do solo, 

geralmente nos pr imeiros 50 cm do horizonte superficial do solo (Overcash e Pai, 

1979). 

Desses mecan ismos, a sorção é talvez a interação mais importante, 

pois ela influencia a taxa de mobi l idade do contaminante no solo. A sorção afeta a 

biodegradação e a a tenuação dos compostos orgânicos no solo. Ela atua também 

como um mecan ismo que retarda ou retém as espécies na superfície do solo e 

possibil i ta a decomposição dos compostos tóxicos em não tóxicos. Se a taxa de 

mobi l idade é menor do que a taxa de decomposição (biodegradação e/ou 

qualquer outro processo de degradação), o risco da contaminação da água 



37 

subterrânea é reduzido (Ramzi, 1988). Conl iecer, portanto, os mecan ismos de 

sorção, são de fundamental importância para a compreensão do compor tamento 

dos contaminantes e conseqüentemente a preservação do aqüífero. 

Uma forma de avaliar-se o compor tamento de sorção e de mobi l idade 

dos HPAs no solo é através dos valores de Kd (coeficiente de distr ibuição, que 

também pode ser denominado de coeficiente de partição), Koc (coeficiente de 

partição correlacionado com substâncias orgânicas) e Kow (fator de 

hidrofobicidade). 

Conforme mostrado na equação (3), o coeficiente de distr ibuição do 

contaminante entre solo-água (Kd) é a medida de um composto entre as fases 

sól idas e líquidas. O parâmetro Kd é uma importante ferramenta na est imativa do 

potencial de adsorção do contaminante dissolvido em contato com o solo. Quanto 

maior o Kd, maior a tendência do contaminante ficar adsorvido ao solo ou 

sedimento (Cetesb, 2001). 

Devido à importância do carbono orgânico presente no solo na 

sorção e distr ibuição de compostos orgânicos, o coeficiente de distr ibuição 

(Kd) é geralmente expresso por Koc; onde Koc é o coeficiente de partição do 

contaminante na fração orgânica do solo. 

koc = — ec|.(4) 
foc 

onde: 

I 

Koc = coeficiente de part ição normal izado pelo carbono orgânico(dm^/kg 
substância orgânica) 

foc = fração de carbono orgânico (kg substância orgânica/ kg solo seco) 
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Koc é, portanto, o coeficiente de part ição do contaminante entre solo-

água corrigido pela matér ia orgânica do solo. A força de sorção entre HPAs e solo 

é medida pelo coeficiente de partição Koc, que depende das propriedades físico-

químicas do contaminante e da porcentagem de carbono orgânico do solo. 

Os valores de Koc são normalmente determinados com base nos 

valores de Kd e corrigidos pela fração orgânica do solo. No manual de valores de 

Koc para solo (Soil Screening Guindance, EPA, 1996) são apresentadas amplas 

faixas de valores de Koc para um grande número de compostos orgânicos, que 

foram obt idas, em sua maioria, por isotermas de sorção. Já num relatório 

holandês (Bockt ing et a l , 1993) a relação entre Kow e Koc é f reqüentemente 

util izada para estabelecerem-se os valores de Koc. Esta forma simpl i f icada 

aparentemente representa bem a sorção de contaminantes orgânicos ao solo. 

Means et al . (1980) af i rmaram que Koc depende preferencialmente da 

porcentagem de carbono orgânico no solo, sendo que variações de pH, 

capacidade de troca cationica, textura e teor de argi la contr ibuem pouco para a 

variação dos valores de Koc. 

O coeficiente de partição octanol-água, Kow, é outro importante 

coeficiente para a mobi l idade dos HPAs. Kow é definido como a relação da 

concentração de um contaminante orgânico na fase octanol e a concentração do 

contaminante na fase aquosa. 

O valor de Kow pode ser usado para est imar o compor tamento de 

compostos orgânicos hidrofóbicos que não interagem eletr icamente com a 

superfície do solo. O Kow é um coeficiente muito útil para previsão de outros 

parâmetros como Koc, quando este não se encontra disponível na literatura 

(Kehew, 2001) . 

Kow = Concentração do composto cuímico em octanol e p ( 5 ) 

Concentração do composto químico em água 

COWSSM) ti/ l \Ü WLiOví!'^ L.L D t . 
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Kow é uma medida que def ine a hidrofobicidade de um composto 

orgânico e é um parâmetro comumente util izado na área ambiental . Koc está 

fortemente correlacionado com Kow numa relação linear expressa pela equação 

6: 

Log Koc = a log Kow + b eq-(6) 

Onde a e b são coef ic ientes relacionados com os compostos e t ipo de 

matér ia orgânica sobre o solo. 

Um estudo realizado por Karickhoff (1984) obteve a seguinte equação 

(7) que relaciona Koc e Kow: 

log Koc = 0,989 log Kow -0,346 eq.(7) 

Enquanto Means et a l . (1980) encontraram uma outra equação (8) que 

relaciona Koc e Kow: 

log Koc = log Kow -0,317 eq.(8) 

Gustafson e Dickhut (1995) mostraram que a concentração de HPAs 

e m água depende principalmente da sua hidrofobicidade. 

O Kow é um parâmetro muito importante nos estudos relacionados à 

distr ibuição de moléculas orgânicas no ambiente. Observou-se que ele está 

relacionado com a solubi l idade em água, com os coeficientes de part ição 

solo/solução (Chiou et al . , 1979; Kawamoto e Urano, 1989), com o fator de 

bioconcentração para a vida aquát ica (Montgomery, 1997; Lu et a l . , 1999), com o 

fator de retenção em cromatograf ia líquida de fase reversa (Woodburn et a l . , 

1992), com o tempo de retenção em cromatograf ia líquida de alta performance-

HPLC (Burkhard e Kuehl, 1986) e com muitos outros indicadores de interesse 

ambienta l . 
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C o m base nos diferentes coeficientes discutidos neste capítulo, pode-

se afirmar que Kd, Koc e Kow são de fundamental importância para a previsão da 

mobi l idade dos HPAs. Portanto, quanto maior o conhecimento desses 

coeficientes e suas interações com o solo, melhor o entendimento da mobi l idade 

de compostos hidrofóbicos como os HPAs no meio ambiente. 

3.6 I m p o r t â n c i a da d e t e r m i n a ç ã o d o c o e f i c i e n t e d e d i s t r i b u i ç ã o (Kd) para o s 

e s t u d o s de a n á l i s e s de r i s c o 

O processo que consiste de tomada de decisões para aval iação e 

resposta a um vazamento de petróleo (ou produtos químicos em geral), baseado 

na proteção da saúde humana e do meio ambiente é denominado Ações 

Corretivas Baseadas em Risco (ACBR, 2000). 

Esse processo é na verdade um procedimento que integra métodos de 

aval iação de exposição e de risco, e modelos matemát icos de transporte de 

contaminantes, fornecendo subsídios ao processo de tomada de decisão 

relacionada à alocação de recursos, a urgência de ações corretivas, à 

necessidade de remediação, aos níveis de remediação aceitáveis e às 

alternativas tecnológicas apl icáveis. 

Nos Estados Unidos esta metodologia é denominada RBCA - Risk-

Based Corrective Act ion (ASTM-PS-104,1998), onde muitos estados modif icaram 

sua estrutura adequando os parâmetros a suas necessidades. Em outros países, 

são util izadas metodologias semelhantes a da ASTM-PS-104 (1998), baseando-

se no mesmo conceito, porém com equações diferentes (ex.:C-Soil: metodologia 

holandesa). No Brasil, pela falta de consenso na uti l ização de um único método, a 

Câmara Ambiental do Comércio de Derivados de Petróleo criou um comitê para 

padronizar e "tropicalizar" a metodologia ASTM para São Paulo. Esse comitê 

formado por especial istas da CETESB, companhias de petróleo (BR, Ipiranga, 

Esso e Shell), empresas brasileiras de engenharia ambiental e consultores 

internacionais formal izaram em setembro de 2000 o procedimento: Ações 

Corretivas Baseadas em Risco Aplicadas a Áreas Contaminadas com 
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Hidrocarbonetos Derivados de Petróleo e Outros Combustíveis Líquidos. (ACBR, 

2000). 

Esse procedimento foi desenvolvido visando contribuir no processo de 

gerenciamento da contaminação em postos de serviços, bases de distr ibuição de 

combustíveis, terminais ou em outras áreas onde sejam manipulados e/ou 

armazenados compostos derivados de petróleo cru. 

Em todos esses modelos, nacionais e internacionais, ut i l izam-se as 

propriedades físicas e químicas do composto para determinar seu compor tamento 

no meio ambiente. Sabe-se que essas propriedades inf luenciam diretamente a 

mobi l idade e persistência do contaminante no meio ambiente, daí a grande 

importância da uti l ização de valores o mais representativo possível, de dados 

importantes como o coeficiente de distr ibuição (Kd) nos modelos pre

estabelecidos. É importante ressaltar que apesar desses parâmetros já possuírem 

padrões obt idos em testes de campo e laboratório (em sua grande maior ia 

realizados no exterior), eles são mui to sensíveis ao t ipo e compos ição do 

combustível , ao meio (tipo de solo) onde ocorreu o vazamento e às condições 

ambientais (ASTM, 1998). Portanto, estudos mais detalhados do compor tamento 

desses contaminantes em solo brasileiro são necessários, para melhor 

adequação dos modelos pré-existentes as condições cl imáticas e ambientais 

brasileiras. 

3.7 Efei to c o s o l v ê n c i a 

Solventes orgânicos agem como cosolventes de contaminantes 

orgânicos no meio ambiente. Denomina-se efeito da cosolvência o efeito de um 

determinado solvente orgânico, completamente miscível em água, agir na 

solubi l idade e sorção de compostos orgânicos hidrofóbicos. 

Cosolvência é geralmente baseado numa equação log-linear (equação 

9), onde o aumento da concentração do cosolvente causa um aumento 

logarítmico da solubi l idade dos compostos orgânicos hidrofóbicos (Cline et a l . , 

1991 ; Yalkowsky e Manerjee, 1992; Li e Yalkowsky, 1998). 
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Log Sm = Log Sw + af eq. (9) 

Onde Sm é a solubil idade do contaminante na mistura água-solvente, 

Sw é a solubi l idade em água pura, féo vo lume do cosolvente na fase aquosa, e a 

é a força da cosolvência. 

Com base em dados teóricos. Rao et. al. (1990) af i rmaram que o 

aumento do vo lume de solvente orgânico util izado em uma mistura de solvente 

binária, aumenta a solubil idade dos contaminantes orgânicos hidrofóbicos e a 

sorção desses compostos ao solo diminui . 

Segundo Rao et al. (1990) cosolventes também podem alterar a 

natureza hidrofóbica da fração orgânica do solo, aumentando o teor de carbono 

orgânico dissolvido na fase solução, al terando desta forma todo o compor tamento 

de contaminantes hidrofóbicos no solo. 

Segundo Walters e Guiseppi-El le (1988) o estudo da teoria da 

cosolvência é ext remamente importante por duas razões principais. Primeiro a 

teor ia facilita a previsão da sorção de um composto orgânico em uma mistura 

específ ica de água e solvente orgânico miscível . Isso implica no entendimento do 

dest ino e transporte de contaminantes orgânicos em casos reais como 

vazamentos de combust íveis. Segundo, a teoria pode ser util izada para est imar 

Kd em soluções aquosas pela extrapolação do log-linear dos dados de Kd 

gerados em elevados volumes de solventes. Isso é importante para compostos 

al tamente hidrofóbicos, pois determinações experimentais diretas da sorção em 

meio aquoso são extremamente difíceis, devido a baixa solubi l idade desses 

compostos em água. 

Em recente artigo de Corseuil et al . (2004), foi descri ta a problemát ica 

do efeito da cosolvência em casos de vazamentos de postos de combustível onde 

gasol ina, diesel e etanol estão presentes e o etanol atua como cosolvente, 

aumentando consideravelmente a solubi l idade de compostos aromát icos como 

BTEX e HPAs presentes nos subprodutos de petróleo. Corseuil chama a atenção 
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para essa problemát ica e ressalta que no Brasil 6 0 % dos municip ios uti l izam água 

subterrânea como fonte de água para consumo humano. 

Evers e Smedes (1993) estudaram a sorção de contaminantes 

orgânicos uti l izando o método da cosolvência. Basicamente o método da 

cosolvência é uma modif icação do método em batelada, devido à adição de um 

cosolvente ao s is tema solo-água. A presença do cosolvente gera uma interação 

extra pela formação de uma "3° fase" no meio. A "3° fase" pode ser const i tu ida por 

coloides e outras macromoléculas e o contaminante orgânico l iga-se a esta "3° 

fase". Esta l igação é relat ivamente forte e sabe-se que compostos orgânicos 

muito hidrofóbicos como os HPAs tem grande afinidade por esta "3° fase". 

Portanto, problemas de vazamentos de combustíveis podem ser muito 

mais graves, já que o efeito da cosolvência tende a aumentar a solubi l idade dos 

contaminantes orgánicos em meio aquoso, isto provoca uma redução dos valores 

de Kd e acarreta numa maior mobi l idade dos contaminantes e maior risco de 

contaminação do aqüífero. 
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4 PARTE E X P E R I M E N T A L 

Para desenvolver a parte experimental deste trabalho, foram 

necessárias 3 etapas: 

1) Amos t ragem; 

2) Caracter ização f ísico-química das amostras de solo; 

3) Ensaios de isotermas de sorção; 

4) Anál ises químicas. 

4.1 A m o s t r a g e m 

Foram coletadas amostras de solo deformadas (descaracter izado 

quanto às propr iedades físicas originais) para este estudo. A amost ragem ocorreu 

na região de Sorocaba, estado de São Paulo, numa área pouco impactada por 

contaminações ambienta is . 

A amost ragem foi realizada em cada ponto de coleta do horizonte A 

(profundidade de O a 10 cm) e horizonte B (profundidade de 1,0 a 1,10 m) com um 

trado manual , sendo coletado aprox imadamente 1 kg de amostra para cada 

ponto. As amostras foram armazenadas em sacos de polieti leno, fechadas e 

devidamente et iquetadas. 

As amost ras de solo sofreram pré-tratamento que incluiu: secagem ao 

ar, peneiramento e m peneiras aço inox de abertura de 2 m m e quarteamento para 

a obtenção de maior homogeneidade das mesmas antes dos ensaios de 

caracter ização e dos experimentos de isotermas de sorção. 
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4.2 Carac ter i zação f í s i c o - q u í m i c a d o s o l o 

A metodologia adotada referente à caracterização f ís ico-química do 

solo está referenciada a seguir: 

1-)Determinação da distr ibuição granulométr ica das partículas em um 

determinado solo (textura do solo), análise granulométr ica (Klute, 

1986); 

2-)Determinação do pH do solo (Embrapa, 1997); 

3-)Determinação da porcentagem do carbono orgânico; 

4-)Determinação da Capacidade de Troca Cationica (Hesse, 1971). 

4.2.1 A n á l i s e G r a n u l o m é t r i c a 

4.2.1.1 E q u i p a m e n t o s e m a t e r i a i s u t i l i z a d o s 

- Agitador "Shaker" Ética - modelo 430; 

- Densímetro de Boyoucos Chase - USA - modelo CL 277 A; 

- Cronómetro; 

- Termômetro; 

- Êmbolo. 

4.2.1.2 Reagentes e S o l u ç õ e s 

- hidróxido de sódio (NaOH); 

- hexametafosfato de sódio (HMP). 

Preparação do dispersante: pesar 4 g de NaOH e 10 g de 

hexametafosfato de sódio; transferir para balão volumétr ico de 1000 mL e 

completar o vo lume com água dest i lada. 

4.2.1.3 P r o c e d i m e n t o 

1) Calcular o fator "F*" da amost ra (teor de umidade); 
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2) Pesar 50g de amostra de solo quarteado e colocar em um er ienmeyer 

de 500 mL; 

3) Adicionar 250 mL do dispersante químico; 

4) Fixar o erienmeyer, adaptado a um béquer de (500 mL) no agitador e 

deixar agitando por 17 horas, com rotação de 170 rpm no agitador 

"Shaker"; 

5) Preparar uma solução do branco: adicionar 250 mL do dispersante 

químico em uma proveta de 1000 mL e completar o vo lume com água 

desti lada. Medir a temperatura e a densidade da solução da amost ra 

branco (leitura do branco). A cal ibração deste densímetro é feita com 

água dest i lada e o valor obtido foi 2g L'\ 

6) Transferir a solução (solo + dispersante) para a proveta de 1000 mL e 

completar o volume com água dest i lada até 1000 mL; 

7) Agitar a suspensão na proveta durante 1 minuto util izando um embolo, 

através de movimentos verticais lentos, de forma que a suspensão se 

torne homogênea; 

8) Após a agitação, colocar o densímetro na solução e iniciar a contagem 

do tempo com um cronômetro. Efetuar a leitura no densímetro quando 

o cronômetro estiver marcando 35s, sendo esta leitura feita entre 35 -

40s.Anotar a V leitura; 

9) Obs: Após a agitação com o embolo pode ocorrer formação de 

espuma. A espuma pode ser el iminada esborri fando um pouco de 

álcool sobre ela, faci l i tando a leitura. Após 2 horas contadas a partir da 

1° leitura colocar o densímetro novamente na suspensão. Anotar a 2^ 

leitura. 

*CÁLCULO DO FATOR "F" 

O fator (F) corrige os resultados de granulometr ia devido à umidade 

presente na amostra de solo. 

A -) PROCEDIMENTO 

1) Pesar 20g de amostra de solo em cápsula de porcelana de peso 

conhecido; 
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2) Transferir a amostra para estufa a 105° C e deixar secar por 24 

horas; 

3) Colocar em dessecador, esfriar e pesar a cápsula com a amost ra . 

O fator "F" é obtido pela expressão (10): 

F= 1 - (20a - peso da amost ra seca a 105° C) eq.( IO) 

20g 

As frações granulométr icas das partículas sólidas do solo foram 

calculadas a partir das seguintes equações (11), (12) e (13): 

(2^ leitura - leitura do branco) 
% argila = eq. (11) 

50 x F * 

( 1 ^ leitura - leitura do branco) - (2^ leitura ~ leitura do branco) 
% silte = eq. (12) 

50 x F * 

50 X F - ( 1 ^ leitura - leitura do branco) 
% areia total = eq. (13) 

50 x F * 

4.2.2 D e t e r m i n a ç ã o d o pH d o s o l o 

4.2.2.1 E q u i p a m e n t o s e m a t e r i a i s u t i l i z a d o s 

- Agitador magnét ico; 

- pHmetro de bancada Orion; 

- eletrodo de vidro combinado - modelo DME - CV 1 - Dig imed; 

- solução tampão pH 4,0 e 7,0 Dig imed. 

4.2.2.2 Reagentes e S o l u ç õ e s 

- cloreto de potássio (KCI); 
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" Solução de KCI 1mol L •': dissolver 74,56g de KCI em água dest i lada, 

transferir para balão volumétrico de 1000 mL e completar o vo lume com água. 

4.2.2.3 P r o c e d i m e n t o 

1) Transferir 10g de solo quarteado para um béquer de 50 mL; 

2) Adicionar 25mL de solução de KCI 1 mol L ••; 

3) Agitar durante quinze minutos e deixar a suspensão em repouso trinta 

minutos para permitir a decantação do solo antes de proceder a leitura; 

4) A leitura é efetuada com o eletrodo na solução sobrenadante. O pH deve 

ser lido sem agitação, depois de atingido o equilíbrio. 

4.2.3 De te rm inação da P o r c e n t a g e m de C a r b o n o O r g â n i c o 

4.2.3.1 Reagen tes e s o l u ç õ e s 

- ácido sulfúrico (H2SO4); 

- ácido ortofosfórico ( H 3 P 0 4 ) ; 

- dicromato de potássio ( K 2 C r 2 0 7 ) ; 

- sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2(S04)2.6H20); 

- Difeni lamina. 

-Solução de dicromato de potássio 0,167 mol L " i : dissolver 49,04g do 

sal (K2Cr207) seco a 105° C por 24 horas em água desti lada, transferir 

para balão volumétr ico de 1000 mL e completar o vo lume com água; 

- Solução de Fe (NH4)2(S04)2. 6H2O 0,5 mol L'^: dissolver 196,07g do 

sal Fe.(NH4)2(S04)2- 6H2O em água desti lada. Adicionar 20 mL de 

H2SO4 concentrado, transferir a solução para balão volumétr ico de 

1000 mL e completar o vo lume com água. Padronizar essa solução 

com dicromato de potássio (padrão primário); 

- Solução de difeni lamina 1 % : dissolver 1g do indicador em 100 mL de 

ácido sulfúrico concentrado. 
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4.2.3.3 P r o c e d i m e n t o 

1) Transferir 1g de solo quarteado para er ienmeyer de 500 mL; 

2) Adicionar 10 mL da solução de dicromato de potássio 0,167 mol L ^ 

e 20 mL de ácido sulfúrico concentrado; 

3) Agitar por 1(um) minuto com uma leve rotação manual do 

frasco.evi tando que o solo adira às suas paredes; 

4) Deixar a suspensão em repouso por 30 (trinta) minutos; 

5) Adicionar 200 mL de água desti lada, 10 mL de ácido ortofosfórico 

concentrado e 8 gotas de di feni lamina 1 % ; 

6) Titular com a solução de sulfato ferroso amoniacal 0,5 mol L" \ até a 

v i ragem de azul para verde; 

7) Proceder da mesma maneira com 10 mL de solução de dicromato, 

para padronizar a solução de sulfato ferroso amoniacal . A 

concentração exata da solução de sulfato ferroso amoniacal é 

determinada pela equação (14). 

M F E = 6(M CrpOyV CrpQ?) eq.(14) 

V f o 

Onde: 

MCraO? = conc. Molar do d icromato; 

VCraO/ = vo lume de dicromato; 

M Fe = conc. Molar de ferro. 

V Fe = vo lume de sulfato ferroso amoniacal gasto na t i tulação. 

Cálculo: 

% C = f6(M Cr?07V Crg07) - K M FgVf.) ] . 0,004.100 eq.(15) 

P 

onde: 

Vpe = vo lume de sulfato ferroso amoniacal gasto na t i tulação da 

Amost ra ; 

p= peso da amostra. 
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A porcentagem de carbono orgânico é t ransformada em porcentagem 

de material orgânico pela expressão (16). 

%M.O. = % C . 1,725 eq.(16) 

4.2.4 D e t e r m i n a ç ã o da c a p a c i d a d e de t r o c a c a t i o n i c a 

4.2.4.1 E q u i p a m e n t o s e IVIateriais U t i l i z a d o s 

- agitador (10 rpm); 

- centrífuga Fanem - modelo 204 NR. 

4.2.4.2 Reagentes e s o l u ç õ e s 

- cloreto de bario (BaCl2. 2 H2O); 

- sulfato de magnesio (MgS04. 7 H2O); 

- tr ietanolamina; 

- eti leno diamino tetracético, sal dissódico (EDTA); 

- negro de er iocromo T; 

- Solução de tr ietanolamina (TEA) 0,338 mL L""i diluir 22,5 mL de 

tr ietanolamina concentrada em 500 mL de água desti lada e ajusta o pH 

em 8,1 com uma solução de HCI 2 mol L " i ; 

- Solução de B a C b 1 mol L'^: dissolver 122g do sal em água desti lada, 

transferir para balão volumétr ico de 500 mL e completar o vo lume com 

água; 

- Solução tampão de B a C b e TEA: misturar vo lumes iguais das 

soluções de tr ietanolamina e BaCl2 1 mol L " i ; 

- Solução de MgS04 0,025 mol L ^ : dissolver 3,1 g do sal e m água 

desti lada, transferir para balão volumétr ico de 500 mL e completar o 

vo lume com água; 

- Solução de EDTA 0,01 mol L"": dissolver 3,72g do sal em água 

desti lada, transferir para balão volumétrico de 1000 mL e completar o 

vo lume com água; 

- Solução de negro de er iocromo T: pesar 0,1g do indicador, transferir 

para balão volumétr ico de 100 mL e completar o vo lume com água. 
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4.2.4.3 P r o c e d i m e n t o 

1) Pesar 1g de solo quarteado e transferir para um tubo de centrífuga de 50 

mL; 

2) Adicionar 40 mL da solução tampão de B a C b e deixar sob agi tação por 

16 horas a 10 rpm; 

3) Centri fugar por 15 min a uma rotação de 3000 rpm e descartar o líquido 

sobrenadante; 

4) Adicionar 40 mL de água deionizada e agitar durante 10 minutos para 

lavagem da amostra; 

5) Centri fugar e descartar a lavagem; 

6) Adicionar 20 mL da solução de MgS04 0,025 mol L"^ no tubo e agitar 

durante duas horas; 

7) Centri fugar e transferir o liquido sobrenadante para um frasco (solução 

final); 

8) Tomar 5mL da solução f inal, adicionar 6 gotas de uma solução de 

NH4OH 2 mol L" i e 2 gotas do indicador negro de er iocromo T; 

9) Titular com a solução de EDTA 0,01 mol L ^ até o ponto de v i ragem (cor 

violeta para azul). 

Cálculo da determinação da capacidade de troca cationica: 

CTC = [8(M EDTA.Vb) - (M EDTA • Vam)] • 100 eq.(17) 

C T C = ( c m o l . l O O g i ) 

Onde: 

M EDTA= conc. Molar do EDTA; 

Vb= vo lume de EDTA gasto na t i tulação do branco; 

Vam= vo lume de EDTA gasto na t i tulação da amostra. 

O vo lume de EDTA gasto deve ser mult ipl icado por 8, pois foram 

tomados 5 mL da solução final para a t i tulação num total de 40 mL de 
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solução tampão de (BaCla + TEA) colocados nas amostras de solo 

para que ocorra a troca. 

4.3 I s o t e r m a s de s o r ç ã o 

4.3.1 E q u i p a m e n t o s 

- Balança analít ica Deltech 320 XT T O P ; 

- agitador (10 rpm); 

- centrí fuga Fanem - modelo 204 NR. 

4.3.2 Reagentes e s o l u ç õ e s 

- sal dos compostos antraceno, benzo(a)pireno, f luoranteno e pireno da 

Marca ChemServ ice, com 9 8 % de pureza; 

- metanol , grau P. A. 

Para os estudos de isotermas de sorção foram preparadas soluções 

estoques individuais a partir do sal de cada composto estudado conforme 

procedimento a seguir: 

1) A n t r a c e n o 

- Pesar 0,5 g do sal em balança analít ica, 

-Transferir para balão volumétr ico de 200 mL contendo 

aprox imadamente 50 mL de metanol . Dissolver o sal e avolumar até o 

menisco com metanol. 

- Medir 150 mL de metanol em balão volumétrico, transferir esse 

vo lume para frasco de 500mL de vidro âmbar, adicionado a esta a 

solução de antraceno da etapa anterior. 

- Armazenar em geladeira. 

2) F l u o r a n t e n o e P i r e n o 

- Pesar 0,5g do sal de cada compostos e m balança analít ica; 

-Transferir o sal para balão volumétr ico de 200 mL contendo 

aprox imadamente 50 mL de metanol ; dissolver o sal e avolumar até o 

menisco com metanol; 
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- Transferir o volume total para frasco de vidro âmbar de 500 mL. 

- Armazenar em geladeira. 

3) B e n z o ( a ) p i r e n o 

- Pesar 5 mg do sal em balança analít ica; 

- Transferir o sal para balão volumétr ico de 10 mL contendo 

aproximadamente 5 mL de metanol ; dissolver o sal e avolumar até o 

menisco com metanol ; 

- Transferir o volume total para frasco de vidro âmbar de 50 mL. 

- Armazenar em geladeira. 

Para evitar erros na etapa de preparação das soluções e correção da 

porcentagem de pureza, as mesmas foram quant i f icadas por 

GC/MS(cromatógrafo à gás acoplado a espectrómetro de massas) antes do 

ensaio de isotermas de sorção, conforme descrito no item 3.3.3. Os resultados da 

conf i rmação das concentrações das soluções dos HPAs são apresentados na 

TAB. 4. 

TABELA 4 • Resultados da conf i rmação das concentrações de HPAs. 

Composto 
Massa 

utilizada 
(g) 

Volume 
final 
(mL) 

Concentração 
Obtida 

(mg L-̂ ) 

Concentração confirmada por 
GC/MS 
(mg L-̂ ) 

Antraceno 0,5115 350 1.461 1.017 

Benzo(a)pireno 5 mg 10 500 472 

Fluoranteno 0,5323 200 2.661 2.578 

Pireno 0,5003 200 2.502 2.402 

GC/MS: Cromatógrafo à Gás acoplado a espectrómetro de massas 

4.3.4 Preparação d a s i s o t e r m a s de s o r ç ã o 

Os ensaios de isotermas de sorção foram realizados e m tripl icata para 

as duas amostras de solo do horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B (1,0-1,1 m) , 

conforme descrito a seguir: 



54 

1) Seis alíquotas de 1g de cada solo estudado foram pesadas em 

balança analít ica e transferidos para um tubo de centrí fuga de 50 

mL. Tomou-se o cuidado de quartear a amost ra antes da pesagem, 

garantindo ass im sua representatividade; 

2) A cada uma das amostras foi adic ionada uma alíquota de di ferentes 

concentrações dos HPAs em estudo conforme TAB. 5. 

3) Aos tubos contendo solo e a mistura de HPAs adicionou-se solução 

1:1 de água/metanol completando a um vo lume final de 20 mL; 

TABELA 5 - Concentrações de HPAs uti l izadas em cada ensaio das isotermas de 

sorção. 

Composto 
Ensa io 

1 
( m g L-^) 

Ensa io 
2 

( m g L-^) 

E n s a i o 
3 

( m g L-^) 

E n s a i o 
4 

( m g L-^) 

Ensa io 
5 

( m g L-^) 

E n s a i o 
6 

( m g L-^) 
Antraceno 1,27 2,54 5,09 12,71 25,43 50,85 

Benzo(a)pireno 1,18 2,36 5,90 11,80 23,60 35,40 

Fluoranteno 3,22 6,45 12,89 32.23 64,45 128,90 

Pireno 3,00 4,01 8,02 30,03 60,05 120,10 

4) Cada tubo, contendo a amostra de solo e os HPAs em solução de 

metanol /água (1:1), foi mant ido sob agi tação a 200 rpm durante 24 

horas a 25°C; 

5) O tubo foi centr i fugado a 3000 rpm por 15 minutos; 

6) Uma alíquota de aproximadamente 10 mL do sobrenadante foi 

retirada, f i l trada através s is tema de fi l tração Millipore com membrana 

fi ltrante de 0,45 um; 

7) Na alíquota f i l trada determinou-se a concentração dos quatro HPAs 

e m estudo. 

8) 

Os exper imentos de isotermas de sorção estudados neste trabalho 

foram realizados em meio de soluções de metanol /água (1:1). A justif icativa na 

uti l ização do metanol deve-se a alguns fatores descri tos abaixo: 
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1) Baixa solubil idade em água dos compostos estudados; 

2) Metanol foi o solvente escolhido pela sua completa solubi l idade em 

água; 

3) Estudos do compor tamento de compostos orgânicos hidrofóbicos 

realizados em soluções contendo solvente orgânico representam 

melhor a realidade já que solventes orgânicos são comumente 

encontrados em contaminações de compostos orgânicos em áreas 

industriais (Nkedi-Kizza et. a l . , 1985); 

4) A maioria dos estudos de compor tamento de compostos orgânicos 

hidrofóbicos são baseados e m sorção em meio aquoso. Não existe, 

portanto, muita referencia na literatura que mostre o compor tamento de 

HPAs em meio de solvente orgânico (Nkedi-Kizza et. al . , 1985). 

Na TAB.6 são apresentadas as concentrações adicionadas a cada um 

dos ensaios nas duas amostras de solo do horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B 

(1,0-1,1 m) , ass im como as devidas di luições das soluções de cada composto . 

4.4 A n á l i s e s q u í m i c a s 

Util izou-se para a quanti f icação dos HPAs a metodologia adaptada de 

análise da Agência de Proteção Ambienta l Amer icana (Método EPA 8270C) para 

compostos Semi-Voláteis, por cromatograf ia a gás acoplada a detector de massas 

(GC/MS) conforme descrito no item 3.3.3. 

Juntamente com as amostras foi realizado um ensaio branco dos solos 

estudados, sendo que as concentrações dos HPAs determinadas foram menores 

que o l imite de quanti f icação do método para todos os compostos (<5 ug L"*). 

4.4.1 M a t e r i a i s u t i l i z a d o s 

4.4.1.1 E q u i p a m e n t o s e v i d r a r i a 

- Geladeira/freezer; 

- Balança analít ica Deltech 320 XT TOP; 

- s is tema cromatográf ico a gás GC 6890 Plus acoplado ao detector de 

massas 5973 NT(HP); 
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- amostrador automát ico (autosampler); 

TABELA 6 - Concentrações de HPAs adicionadas às amostras de solo do 

horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B (1,0-1,1 m), 

Antraceno 
0.5115g-350 mL: 1.461 mg L-1 

Vol. sol. Estoque de antraceno 
(mL) 

Concentração inicial 
(mg L^) 

Volume final Concentração final 
(mL) (mg L )̂ 

0,025 1.017 20 1,27 
0,05 1.017 20 2,54 
0,1 1.017 20 5,09 
0,25 1.017 20 12,71 
0,5 1.017 20 25,43 
1 1.017 20 50,85 

Benzo(a)pireno 
5 mg - lOmL de metanol: 500 mg L^ 
concentração confirmada por GC/MS : 472 mg L^ 

Vol. sol. estoque de 
benzo(a)pireno 

(mL) 
Concentração inicial 

(mgL^) 
Volume final Concentração final 

(mL) (mg L^) 
0,05 472 20 1,18 
0,1 472 20 2,36 
0,25 472 20 5,90 
0,5 472 20 11,80 
1 472 20 23,60 

1,5 472 20 35,40 

Fluoranteno 
0.5323 g - 200 mL: 2.661 mg L"̂  
concentração confirmada por GC/MS: 2.578 mg L ' 

Vol. Sol. estoque de 
fluoranteno 

(mL) 
Concentração inicial 

(mg L-̂ ) 
Volume final Concentração final 

(mL) (mg L )̂ 
0,025 2.578 20 3,22 
0,05 2.578 20 6,45 
0,1 2.578 20 12,89 

0,25 2.578 20 32,23 
0,5 2.578 20 64,45 
1 2.578 20 128,90 

Pireno 
0.5003 g - 200 mL : 2.502 mg 
Concentração confirmada por GC/MS: 2.402 mg L' 

Vol. sol. estoque de pireno Concentração inicial Volume final Concentração final 

0,025 2.402 20 3,00 
0,05 2.402 20 4,01 
0,1 2.402 20 8,02 

0,25 2.402 20 30,03 
0,5 2.402 20 60,05 
1 2.402 20 120,10 
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4.4.1.1 E q u i p a m e n t o s e v i d r a r i a (cont.) 

- vials de 2mL âmbares; 

- seringa com capacidade de 1 e 5 mL; 

- balão volumétr ico com capacidade de 50 e 100 mL; 

- microseringas de 1, 50, 100 e 500 uL; 

- micropipeta de 1 mL. 

4.4.1.2 Reagentes , s o l u ç õ e s e m a t e r i a s d i v e r s o s 

- metanol grau P.A. ou grau pesticida; 

- cloreto de meti leno grau pesticida, espectroscopia ou HPLC; 

- padrões certif icados dos analít icos no estado sól ido, substâncias 

puras ou em solução de 1000, 2000 e 5000 ug mL"* ou misturas; 

- solução padrão estoque (50 ou 100 mgL"*) preparada a partir de 

padrões cert i f icados; 

- padrão de cal ibração (ug L"') preparado a partir da solução padrão 

estoque; 

- cil indro de gás Hélio 99 ,999% de pureza. 

- lacre de alumínio com septo para vials de 2,0mL de capacidade; 

- septo faceado de tef lon de 20 m m para vials de 2,0 mL de 

capacidade; 

- lacrador/deslacrador; 

4.4.2 C o n d i ç õ e s espec í f i cas 

4.4.2.1 Preparação de reagentes e p a d r õ e s 

A solução padrão uti l izada na cal ibração instrumental pode ser 

preparada a partir dos componentes puros ou a partir de soluções cert i f icadas, 

neste caso foram preparadas a partir de soluções cert i f icadas conforme descrito a 

seguir: a partir da solução cert i f icada (5000, 2000 ou 1000 ug mL"*) transferir 1,2 

ou 5 mL, respect ivamente de cada solução padrão cont ida nas ampolas , fazendo 
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uso de ser inga de capacidade adequada, para um balão volumétr ico de 100 mL 

(50 ug mL"') ou 50 mL (100 ug mL" ' ) , em função da concentração do padrão que 

se deseja preparar. Esta transferência deve ser feita no meio do balão, para não 

permitir que escoe líquido pelas paredes. As ampolas devem ser uti l izadas em 

temperatura ambiente. Após a transferência de todos os padrões, avolumar o 

balão com metanol . Acondicionar entre 15°C a 22°C, protegida da luz. Esta 

solução tem val idade de seis meses. 

4.4.2.2 P a d r õ e s de c a l i b r a ç ã o 

Preparar 6 padrões de cal ibração na faixa de 1 a 50ug L"* do analito na 

amostra. 

4.4.3 Preparação d a s a m o s t r a s 

O método descri to no i tem 3.3.3.3, c o m base no EPA 3500 foi 

adaptado para as amostras em estudo. A etapa de extração das amostras foi 

el iminada e todas as amostras foram injetadas diretamente no cromatógrafo. Essa 

adaptação foi realizada pelos seguintes motivos: 1) devido às amostras estarem 

em meio metanol (solvente normalmente uti l izado nas injeções diretas); 2) 

durante a etapa de extração poderia ocorrer perda por volati l ização dos 

compostos, acarretando maior erro aos dados analít icos; e 3) devido ao pequeno 

volume de amost ra (10 mL) que não permitir ia a uti l ização da metodologia padrão 

que referencia 1 L de amostra para extração. 

4.4.4 C o n d i ç õ e s c r o m a t o g r á f i c a s 

São apresentadas na TAB.7 as condições cromatográf icas uti l izadas 

nas anál ises dos HPAs. 

4.4.5 C á l c u l o s 

Os cálculos são executados pelo equipamento que relaciona a área 

obtida por cada composto com a equação da reta na cal ibração do mesmo a 

várias concentrações (calibração externa). A equação da reta é calculada por 
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regressão linear passado pelo ponto (0,0) onde a concentração de composto é 

obt ida pela relação resposta/fator da curva. 

TABELA 7 - Condições Cromatográf icas util izadas nas anál ises dos HPAs. 

HP 6890 Plus (CR-006) acoplado ao HP5973NT 

3 0 ° C / 1 min / 6°C min / 1 7 0 ° C 10°Cmin^" / 300°C - 4 
Temperatura do forno 

min. 

Gás de arraste Hélio 5.0 1,0 mL/min (fluxo constante) 

Temperatura da linha de 

300°C 

transferência 

Temperatura do injetor 250°C 

Coluna 5% fenil-meti l-si l icone, 30 m, 0 ,25mm, 0,25um 

Modo de injeção Split iess 

6,5 psi (pressão ajustada automát icamente em função 

da coluna utilizada) 

Fluxo 

60 mL min^" 
Fluxo da purga para o 

split 

Tempo de Purga 1 min. 

Fluxo total 64 mL min^" 

A FIG.7 apresenta um exemplo de cromatograma das análises dos HPAs 

estudados nesse trabalho. 

4.4.6 C a l i b r a ç ã o anal í t ica 

A cal ibração analít ica foi realizada com a uti l ização de uma mistura de 

padrões dos compostos de interesse conforme descri to no item 4.4.2.2. As curvas 

de cal ibração obtidas de cada composto são apresentadas na FIG.8. 

4.4.7 C r i t é r i o s de c o n t r o l e de q u a l i d a d e 

C o m base nos critérios estabelecidos na ABNT NBR- ISO/ lEC 17025 

(2001), a s istemát ica de garantia e controle de qual idade uti l izada pelo laboratório 

da Cetrel inclui anál ises dos seguintes itens: - prova em branco a cada batelada 

analít ica; - 5 % de adição de padrão(sp/7fe) a cada batelada analít ica; - 5% de 

amostras dupl icatas a cada batelada analít ica e; - anál ise de amostra referência. 
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FIGURA 7 - Cromatograma de anál ise dos HPAs 
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Para os experimentos deste trabal l io, foram realizadas, anál ises de 

amostra branco de laboratorio e amost ra referência do laboratorio (TAB. 8) . 

TABELA 8 - Resultados de amostra branco do laboratorio e amostra referência 

B r a n c o A m o s t r a re fe rênc ia - 22 /09/03 

COMPOSTOS Limite de 

Quantificação 
LQ (ug L^) 

Conc. 

(ug L-^) 

Conc. 

Teórica 

(ug L-^) 

Conc. Recuperação 

Experimental 

(ug L-^) (%) 

Antraceno 5,0 <LQ 25 21 84 

Benzo(a)pireno 5,0 <LQ 25 24 9 6 

Fluoranteno 5,0 <LQ 25 23 9 2 

Pireno 5,0 < L Q 25 24 96 

LEGENDA 
Conc: Concentração 
LQ: Limite de Quant i f icação 
* Critério de acei tação da porcentagem de recuperação da amostra referência: 80 
a 120%. 

4.4.8 L i m i t e s d e Q u a n t i f i c a ç ã o 

O laboratório util iza-se de um rigoroso procedimento de val idação de 

metodologia analít ica, que define a s istemát ica de anál ise da concentração de um 

ou mais compostos nos diversos t ipos de matr izes. Como parte desse 

procedimento de val idação, o laboratório desenvolveu estudos de l imites de 

detecção, de modo a garantir e documentar o pleno atendimento aos l imites de 

quanti f icação necessários para este estudo. Na TAB.9 é apresentado o estudo de 

limite de detecção do método para os HPAs em estudo. Este estudo está baseado 

nos critérios estabelecidos pela Agênc ia de Proteção Ambiental Amer icana(EPA) 

e também nos critérios estatísticos estabelecidos pelo INMETRO, com base na 

norma ISO 17025. 
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FIGURA 8 - Curvas de cal ibração dos HPAs 
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FIGURA 8 - Cont inuação - Curvas de cal ibração dos HPAs 
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As fórmulas util izadas nos cálculos do estudo de l imite de detecção da 

TAB 9 estão apresentadas abaixo: 

n = 7, número de resultados considerados (número de réplicas); 

Média = Média ari tmética dos 7 (n) resultados encontrados; 

Desvio Padrão: 5 = V , 1 - 1 

LDM = ts 

t= 2,44 (coeficiente de t de Student para n-1 = 6) 

S = desvio padrão 

LQ = LDM x 5 - 1 0 vezes 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Carac te r i zação d o s o l o 

Solos de diferentes local idades geográf icas variam muito de 

composição, portanto para estudar o compor tamento de HPAs em solo, 

pr imeiramente é necessário conhecer as propriedades do solo amostrado. 

Sabe-se da literatura que as propriedades do solo como porcentagem 

de carbono orgânico e argila são as mais relevantes para compreender as 

interações de HPAs ao solo. 

As amostras de solo do horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B (1,0-1,1m) 

foram caracter izadas físico e quimicamente e os respectivos resultados das duas 

amostras são apresentados na TAB.10. 

Os resultados da TAB.10 mostram que as característ icas físicas e 

químicas dos dois solos são semelhantes. A principal di ferença observada entre 

as duas amostras encontra-se na var iação do teor de argila com um aumento de 

10 % na amost ra horizonte B (1,0-1,1 m). 

TABELA 10 - Resultados de caracter ização físico-química das amostras de solo 

P a r â m e t r o H o r i z o n t e A H o r i z o n t e B 

Í O - 1 0 c m ) n.0-1.1 m ) 
Granulometr ia 

Areia 6 0 % 4 8 % 

Silte 2 0 % 2 2 % 

Argi la 2 0 % 3 0 % 

pH 4.2 4.0 

CTC 6.4 cmol kg 6.4 cmol kg 

Matéria orgânica 1 , 7 2 % 1 ,80% 

% Carbono orgânico 0,997% (foc:0,00997) 1,043% (foc: 0,01043) 

CTC: Capacidade de Troca Cationica 

foc: fração de carbono orgânico 
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5.2 R e s u l t a d o s ana l í t i cos d o s HPAs 

As amostras de solo do horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B (1,0-1,1m) 

foram submet idas ao ensaio de sorção conforme procedimento descri to no i tem 

7.3. As TAB.11 e TAB.12 apresentam as concentrações dos HPAs adic ionados 

(Co) ao ensaio de sorção e a média da concentração de equilíbrio (Ce) no fi ltrado 

dos experimentos de sorção dos HPAs nos solos. A quant idade de HPAs sorvida 

(qe) ao solo foi determinada por d i ferença entre a concentração inicial (Co) e a 

concentração de equilíbrio (Ce) das isotermas de sorção. Os ensaios dos 

processos de sorção foram realizados em meio água /metanol (1:1). Cada um dos 

ensaios de sorção foram executados em triplicata. 

5.3 A v a l i a ç ã o das i s o t e r m a s de s o r ç ã o 

Neste capítulo serão discut idos os resultados dos ensaios das 

isotermas de sorção dos HPAs em solo. 

Conforme descrito em capítulos anteriores, pr incipalmente no capitulo 

3.3.2, ainda existe uma grande incerteza quanto à natureza do mecan ismo de 

retenção dos compostos orgânicos não polares ao solo. Sabe-se que o solo é 

composto de uma fração de material mineral e outra de material orgânico. E m 

condições de baixa umidade o material inorgânico age como adsorvedor de 

contaminantes orgânicos. No entanto a fração orgânica do solo age como 

absorvedor ou como um meio de part ição para o contaminante orgânico. 

A maioria dos estudos também conf i rma que os compostos orgânicos 

tendem a interagir pr incipalmente com a fração orgânica do solo e que as demais 

frações do solo, como os argi lominerais e características como pH , contr ibuem 

pouco para a retenção dos contaminantes orgânicos ao solo. Apesar desta 

contr ibuição insignif icante do material mineral e do pH na retenção dos 

contaminantes orgânicos ao solo, duas si tuações não podem ser esquecidas: 
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TABELA 11 - Resultados dos ensaios de sorção de HPAs em amostra de solo do 

horizonte A (0-10 cm) 

Antraceno 

Co (mg L') Ce (mg L"') Cad (mg L') qe (mg g ' ) LogCe(mgL"') Logqe(mgg"') 

1,27 1,29 -0,02 -0,0004 0,111 

2,54 1,90 0,64 0,0128 0,279 -1,893 

5,09 , 4,90 0,19 0,0038 0,690 -2,420 

12,71 10.54 2,17 0,0434 1,023 -1,362 

25,43 12,53 12,90 0,2580 1,098 -0,588 

50,85 19,09 31,76 0,6352 1,281 -0,197 

Benzo(a)pireno 

Co (mg L') Ce (mg L') Cad (mg L"') qe (mg g ' ) LogCe(mgL') Logqe(mgg'') 

1,18 0,17 1,01 0,0202 -0,769 -1,695 

2,36 0,27 2,09 0,0418 -0,569 -1,379 

5,90 0,69 5,21 0,1042 -0,161 -0,982 

11,80 0,73 11,07 0,2214 -0,137 -0,655 

23,60 1,22 22,38 0,4476 0,086 -0,349 

35,40 2,59 32,81 0,6562 0,408 -0,183 

Fluoranteno 

Co (mg L') Ce (mg L"̂ ) Cad (mg L') qe (mg g"') Log Ce(mg L') Log qe(mg g") 

3,22 3,05 0,17 0,0034 0,484 -2,468 

6,45 5,26 1,19 0,0238 0,721 -1,623 

12,89 12,00 0,89 0,0178 1,079 -1,750 

32,23 24,68 7,55 0,1510 1,392 -0,821 

64,45 30,03 34,42 0,6884 1,478 -0,162 

128,90 50,63 78,27 1,5654 1,704 0,195 

Pireno 

Co (mg L') Ce (mg L') Cad (mg L') qe (mg g ' ) Log Ce(mg L') Log qe(mg g"') 

3,00 2,74 0,26 0,0052 0,438 -2,284 

4,01 3,70 0.31 0,0062 0,568 -2,208 

8,02 7,30 0,72 0,0144 0,863 -1,842 

30,03 22,40 7,63 0,1526 1,350 -0,123 

60,05 27,36 32,69 0,6538 1,437 -0,185 

120,10 37,96 82,14 1,6428 1,579 0,216 

LEGENDA: 
Co: concentração de HPAs adicionada ao solo (mg L"̂ ) 
Ce: média da concentração de HPAs no tempo de estudo(mg L"'') 
Cad: concentração de HPAs sorvida em solução (mg L"') 
qe: concentração de HPAs sorvida ao solo (mg g'̂ ) 
Log Ce: logaritmo de Ce (mg L"̂ ) 
Log qe: logaritmo de qe (mg g"̂ ) 
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TABELA 12 - Resultados dos ensaios de sorção de HPAs em amost ra de solo do 

horizonte B (1,0 -1,1 m) 

Antraceno 

Co (mg L') Ce (mg L') Cad (mg L") qe (mg g"') Log Ce(mg L"̂ ) Log qe(mg g") 

1,27 1,19 0,08 0,0016 0,076 -2,796 

2,54 1,93 0,61 0,0122 0,286 -1,914 

5,09 4,40 0,69 0,0138 0,643 -1,860 

12,71 6,49 6,22 0,1244 0,812 -0,905 

25,43 8,15 17,28 0,3456 0,911 -0,461 

50,85 12,87 37,98 0,7596 1,110 -0,119 

Benzo(a)pireno 

Co (mg L') Ce (mgL') Cad (mg L') qe (mg g ) Log Ce(mg L') Log qe(mg g") 

1,18 0,18 1,00 0,0200 -0,745 -1,699 

2,36 0,18 2,18 0,0436 -0,745 -1,361 

5,90 0,25 5,65 0,1130 -0,602 -0,947 

11,80 0,46 11,34 0,2268 -0,337 -0,644 

23,60 0,68 22,92 0,4584 -0,167 -0,339 

35,40 1,23 34,17 0,6834 0,090 -0,165 

Fluoranteno 

Co (mg L') Ce (mg L') Cad (mg L') qe (mg g ) Log Ce(mg L') Log qe(mg g") 

3,22 3,00 0,22 0,0044 0,477 -2,357 

6,45 4,37 2,08 0,0416 0,640 -1,381 

12,89 9,52 3,37 0,0674 0,979 -1,171 

32,23 21,82 10,41 0,2082 1,339 -0,682 

64,45 24,90 39,55 0,7910 1,396 -0,102 

128,90 26,78 102,12 2,0424 1,428 0,310 

Pireno 

Co (mgL ' ) Ce (mgL' ) Cad (mg L"') qe (mg g"') Log Ce(mg L ) Log qe(mg g ") 

3,00 2,66 0,34 0,0068 0,425 -2,167 

4,01 2,44 1,57 0,0314 0,387 -1,503 

8,02 5,43 2,59 0,0518 0,735 -1,286 

30,03 23,13 6,90 0,1380 1,364 -0,860 

60,05 24,78 35,27 0,7054 1,394 -0,152 

120,10 25,83 94,27 1,8854 1,412 0,275 

LEGENDA: 
Co: concentração de HPAs adicionada ao solo (mg L"̂ ) 
Ce: média da concentração de HPAs no tempo de estudo(mg L'') 
Cad: concentração de HPAs sorvida em solução (mg L"̂ ) 
qe: concentração de HPAs sorvida ao solo (mg g"̂ ) 
Log Ce: logaritmo de Ce (mg L"̂ ) 
Log qe: logaritmo de qe (mg g'') 
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1) Quando o teor de carbono orgânico do solo for inferior a 0 ,1% (foc< 0,001) 

(EPA, 1996; Bockt ing et al . 1993). 

Neste caso a f ração mineral do solo apresenta uma contr ibuição 

signif icativa na retenção dos compostos orgânicos ao solo e o valor do coeficiente 

de distribuição deve ser expresso pela equação 18. 

Kd = Koc. Foc + Kio . fio onde eq.(18) 

Kd = coeficiente de distr ibuição 

Koc= coeficiente de part ição no solo orgânico 

foc= fração do material orgânico 

Kio= coeficiente de part ição no solo inorgânico 

f io= fração do material inorgânico 

2) Quando o contaminante orgânico não polar for iónico. Neste caso a partição do 

composto orgânico ionizável é signif icat ivamente inf luenciada pelo pH do solo e 

requer uma est imativa do Koc mais complexa, como mostra a equação 19 

Koc = Kocn (t)n + KoCi ( 1 " 0 n ) ondo eq. (19) 

(t)n = ( 1 +10P"-P^V 

= fração da espécie neutra presente 

Kocn= coeficiente de part ição para a espécie neutra 

Koci = coeficiente de part ição para a espécie ionizável 

pKa = log da constante de dissociação do ácido orgânico 

No caso do presente trabalho, estudou-se compostos orgânicos não 

polares e não iónicos (HPAs: antraceno, f luoranteno, benzo(a)pireno e pireno) em 

solos com foc > 0,001. Portanto, não será necessário levar em conta nenhum dos 

dois casos citados anter iormente. No presente estudo está muito claro que a 

interação dos HPAs ao solo se deve predominantemente a matéria orgânica do 

solo e o coeficiente de distr ibuição pode ser calculado pela equação simples (20) 
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Kd = Koc . foc eq. (20) 

Antes de iniciar a discussão dos resultados, cabe ainda uma colocação 

interessante quanto ao termo sorção. 

Existem muitos artigos na literatura que discutem a retenção, interação 

e isotermas de adsorção de HPAs em solos. Muitos destes trabalhos uti l izam o 

termo adsorção ou isoterma de adsorção, mas por outro lado também se verif icou 

que muitos autores, principalmente em literaturas mais recentes, usam o termo 

sorção ou isoterma de sorção. Conforme discut ido anter iormente as interações de 

HPAs tendem a ocorrer predominantemente por part ição com a matéria orgânica 

do solo, portanto o mecanismo de interação ocorre principalmente por um 

processo de sorção. 

C o m base nas af i rmações ac ima, considerou-se mais interessante 

adotar na d iscussão dos resultados deste trabalho o termo "sorção" e " isoterma 

de sorção" ao invés de "adsorção" e " isoterma de adsorção ", pois este termo 

representa melhor o mecanismo de interação dos HPAs no solo". 

Com dados das TAB.11 e TAB.12 foram construídas as curvas de 

sorção qe (mg g"') x Ce (mg L"^) apresentadas na FIG. 9. 

Uma aval iação das curvas de sorção da FIG. 9 mostra que as curvas 

obtidas pelos ensaios de sorção não seguiram a tendência da maioria das curvas 

apresentadas na l iteratura. A maior ia dos estudos de sorção para compostos não 

polares tem observado isotermas do t ipo L ou C (definidos no capítulo 4) 

(Karickhoff et al . , 1979; Means et a l . , 1980; McCarthy e J iménez, 1985; Magee et 

al . , 1991e Rav-Acha e Rebhun, 1992). As isotermas obt idas neste estudo para 

antraceno, benzo(a)pireno e f luoranteno indicam uma tendência a isoterma de 

sorção do t ipo S e no caso do pireno, isotermas do t ipo cóncava. 

Um levantamento mais detalhado da literatura mostrou que vários 

pesquisadores também observaram isotermas de sorção do t ipo-S para 

compostos orgânicos não polares (Keith e Tel l iard, 1979; Gunasekara e Xing, 
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2003; Mao et a l . , 2002) . Mas até hoje, a inda não foi estabelecido um conceito 

claro para explicar o compor tamento de interação de compostos orgânicos não 

polares com o solo. Vários autores sugerem alguns mecanismos de interação e 

comportamentos das curvas de sorção para compostos orgânicos não polares. 

Porém, a maior ia dos estudos realiza os exper imentos em meio aquoso e nem 

sempre uti l izaram c o m o adsorvedor um solo natural, mas s im argi lominerais 

específ icos ou ácido húmico puro, que na real idade não representam f ie lmente o 

solo natural. É, portanto muito difícil comparar os resultados deste trabalho, onde 

se estudou um solo natural e os exper imentos de sorção foram realizados em 

meio água/metanol (1:1), com trabalhos da literatura. 

A maior ia dos pesquisadores concorda que o compor tamento de 

retenção de compostos orgânicos no solo é for temente dependente da matér ia 

orgânica do solo. Bobe et al . (1997) observaram que s istemas de sorção de solos 

com baixos teores de matéria orgânica tendem a gerar isotermas t ipo-S. De 

acordo com Stenvenson (1994), o ácido húmico é o constituinte da matér ia 

orgânica que é mais insolúvel e tende a se fixar à superfície das partículas 

inorgânicas do solo (pr incipalmente argi lominerais devido a sua área específ ica), 

modif icando os pontos de sorção para os poluentes orgânicos. Ele também af i rma 

que isotermas t ipo-S ocorrem normalmente quando o s is tema adsorvedor (solo) 

tem elevada af inidade com o solvente. De acordo com Young e Weber (1995) 

matéria orgânica do solo é considerada heterogênea e consiste de componentes 

"hard" e "soft" (item 3.3.2) que exibem compor tamentos de sorção diferentes para 

compostos orgânicos. Em geral uma sorção não linear é resultado do processo 

de sorção na fração "hard" da matéria orgânica do solo. 

Numa tentat iva de explicar o compor tamento de HPAs no solo 

observados nos exper imentos em presença de solventes orgânicos. Chiou e 

Shoup (1985) sugerem que a capacidade de sorção de solutos (contaminantes) a 

um solo, são l ineares em meio aquoso e não l ineares na presença de solvente 

orgânicos. Esta característ ica é interpretada assumindo-se que o solo apresenta 

um compor tamento de sorção duplo em que a parte mineral funciona como um 

adsorvedor convencional e a matéria orgânica como um meio de part ição. A 

isoterma linear em meio aquoso é atr ibuída à partição exclusiva do soluto na 

comsk) li^coHi^ üe EFITRÉT^ NU(;,.EAR''SP-IPE\ 
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matéria orgânica devido à supressão dos pontos de adsorção do material mineral 

pela água. 

Spur loch e Biggar (1994) sugerem que isotermas construídas no l imite 

de solubil idade dos compostos orgânicos tendem a ser não l ineares. Eles t ambém 

observaram que a sorção não linear indica que o processo de interação para 

certos compostos orgânicos é mais complexo do que a teoria hidrofóbica af i rma. 

Conforme discutido anter iormente vários autores concordam que as 

curvas de sorção de compostos orgânicos em solo podem gerar isotermas não 

lineares do t ipo-S, demonstrando que as curvas de sorção obtidas neste trabalho 

são coerentes. 

Uma anál ise mais detalhada das isotermas da FIG. 9 mostra que as 

isotermas t ipo-S apresentam um patamar horizontal à baixa concentração de 

HPAs. Como descri to anter iormente no i tem 6, a parte mineral do solo tem grande 

afinidade pela água por causa da sua semelhança molecular polar, enquanto a 

matéria orgânica do solo prefere absorver o contaminante orgânico presente na 

água. Isto representa que os contaminantes orgânicos, não são signif icat ivamente 

adsorvidos ao mineral e que a partição na matér ia orgânica do solo não é afetada 

pela água. No entanto, a água tende a formar pontes de hidrogênio entre si e 

também com grupos polares da superfície macromolecular do solo. A matér ia 

húmica do solo está aderida predominante a parte argi losa do solo, devido a sua 

área específ ica. 

A matér ia húmica, conforme apresentado na Figura 1 , apresenta vários 

grupos funcionais (carboxíl icos, fenól icos e aminas) formando pontos de 

característ icas hidrofíl icas e hidrofóbicas. A camada de hidratação não é uniforme 

e uma parte pode cobrir a superfície polar da superfície do solo (região hidrofíl ica 

da matéria orgânica e parte mineral do solo) enquanto a outra cobre regiões 

hidrofóbicas. Quando a superfície das substâncias é hidrofóbica, elas não podem 

estabelecer pontes de hidrogênio com as moléculas da água e, portanto estas 

moléculas de água estabelecem pontes de hidrogênio entre si . Esta l igação de 

hidrogênio água-água é chamada de ordenada. Quando duas superfícies 
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hidrofóbicas se aprox imam uma interação indução/dispersão é favorecida entre as 

moléculas hidrofóbicas que deslocam as moléculas de água ordenadas desta 

superfície, favorecendo assim a interação hidrofóbica. 

Por outro lado como os ensaios de sorção foram conduzidos em meio 

água/metanol (1:1), provavelmente um efeito de cosolvência foi favorecido. Rao 

et a l . (1990) af i rmaram que com o aumento do vo lume de solvente orgânico 

util izado em uma mistura de solvente binária, há um aumento da solubi l idade dos 

contaminantes orgânicos hidrofóbicos e diminui a sorção desses compostos ao 

solo. A lém disso, cosolventes também podem alterar a natureza hidrofóbica da 

f ração orgânica do solo, aumentando o teor de carbono orgânico dissolvido na 

fase solução, al terando desta forma todo o comportamento de contaminantes 

hidrofóbicos no solo. 

Portanto o patamar horizontal observado nas curvas de sorção a baixa 

concentração de HPAs (FIG.9) pode em parte ser resultado da camada de água 

ordenada que a baixa concentração de HPAs impede que a interação hidrofóbica 

entre o contaminante orgânico e a região hidrofóbica da matéria orgânica do solo 

se estabeleça. Ao mesmo tempo ocorre também o efeito de cosolvência onde o 

HPA tende pr imeiramente a se combinar ao metanol na fase aquosa, impedindo 

nesta fase inicial (baixa concentração de HPA), sua interação com a matér ia 

orgânica do solo. 

Este patamar horizontal é mais acentuado para as isotermas do 

antraceno, f luoranteno e pireno e à medida que a concentração dos HPAs 

aumenta a força de interação hidrofóbica entre os compostos e a região 

hidrofóbica da matéria orgânica do solo também aumenta até que: (1) as 

moléculas de água ordenadas da superfície hidrofóbica sejam deslocadas e, (2) o 

efeito de cosolvência diminua. A partir deste ponto uma sorção direta dos HPAs 

com a matér ia orgânica do solo é favorecida, o que é representada por um 

aumento acentuado na curva de sorção até que esta atinja a saturação. 

Já para o caso da isoterma do benzo(a)pireno, um composto muito 

mais hidrofóbico que os demais, quase não se observa a presença deste patamar 
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a baixas concentrações. Provavelmente c o m o o benzo(a)pireno é mais 

hidrofóbico, sua interação com a matér ia orgânica do solo apresenta uma 

interação hidrofóbica mais forte, contr ibuindo ass im para a redução do efeito de 

cosolvência e da camada de água ordenada. 

No caso do pireno as isotermas apresentaram-se do tipo cóncava. 

Poucos foram os trabalhos encontrados na l iteratura cujos resultados observaram 

isotermas do t ipo cóncava. De acordo com Perry e Chilton (1980), este tipo de 

isoterma representa s is tema de sorção desfavorável , mas segundo Hinz (2001), 

geralmente isotermas t ipo-S apresentam uma forma cóncava a baixas 

concentrações. Young e Weber (2002) encontraram também que a sorção de 

solutos não polares (fenantreno) em alguns solos exibe isoterma não linear com 

forma cóncava a baixa concentração. Já Madrid e Diazbarrientos (1991) 

observaram que as isotermas de sorção de herbicidas na presença de fosfato são 

for temente dependentes do pH e são cóncavas, suger indo uma compet ição com 

as moléculas do solvente. 

5.3.1 A v a l i a ç ã o d a s i s o t e r m a s de F r e u n d l i c h 

Com os valores das TAB.11 e TAB. 12 traçou-se as isotermas de 

Freundl ich (log qe x log Ce) apresentadas na FIG.10. 

A apl icação da equação de Freundl ich para descrever as isotermas de 

sorção de compostos orgânicos não polares ao solo é muito usada em estudos 

encontrados na literatura. Spurlock e Biggar (1994) observaram que uma sorção 

não linear para uréias pode ser descrita pela equação Freundlich. Eles t ambém 

veri f icaram no estudo com feniluréias que há uma forte correlação entre o valor de 

Kf (capacidade de sorção) e a porcentagem de carbono orgânico do solo. 

Em outro trabalho de Spurlock et a l . (1995), observou-se que o 

equilíbrio de sorção não linear de compostos orgânicos a alta concentração pode 

ser descrito pela isoterma de Freundl ich, mas que a sorção foi l inear quando a 

concentração atingiu 50 % da sua solubi l idade. 
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T a m b é m Burgos et al. (2002) af i rmaram que isotermas de Freundlich e 

Langmuir descrevem a adsorção de quiloleina em argi lominerais. 

Goyne et al.(2004) observaram que a sorção de "2,4-

Diclorofenóxiacetico" em alumina, foi bem representada pela equação de 

Freundlich. 

Marouf-Khel i fa et al. (2004) obt iveram isotermas t ipo-S para 

pentaclorofenol em argi lominerais e eles veri f icaram que o modelo de Freundlich 

expressava bem a isoterma de sorção. 

Palakioutas e Albanis (2002) também observaram isotermas t ipo-S 

para o estudo de adsorção de alaclor, metolaclor e eptam e m 5 solos e as 

isotermas obt idas foram bem representadas pela equação de Freundlich. O 

aumento da matér ia orgânica do solo gerou um incremento nos valores de Kf 

obtidos. 

Conforme apresentado no relatório holandês (Bockting et al. , 1993), 

f reqüentemente encontram-se na literatura dados experimentais de isotermas de 

sorção que são bem descritos pela equação de Freundlich. Processo com 

isotermas não l ineares também são bem descri tos pela equação de Freundlich e 

representam que sorção de espécies químicas orgânicas ao solo é dependente 

da concentração. Mesmo assim não há evidências conclusivas para a expl icação 

de isotermas não l ineares. 

A equação de reta para o modelo de Freundlich é dada pela equação 

(21). Para o modelo de Freundlich, o coeficiente angular obtido corresponde a 1/n 

e o coeficiente linear corresponde a log Kf. 

log qe = log Kf + 1/n x log Ce e q ( 2 1 ) 

onde: 

Kf = capacidade de sorção (mg ^""^L"^ g"*) 
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n = expoente de Freundiich (indica o t ipo de processo de sorção) 

n > 1 quando todos os sítios da superfície adsorvedora são 

considerados similares 

Aos dados dos ensaios de sorção das TAB.11 e TAB. 12 foram 

apl icados o modelo de Freundiich. A FIG.10 apresenta as isotermas de Freundiich 

para os HPAs estudados (antraceno, benzo(a)pireno, f luoranteno e pireno) para a 

amostra de solo do horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B (1,0-1,1m). As equações 

de Freundiich apresentaram ainda uma boa correlação com valores de > 0,80, 

apesar da incerteza dos resultados exper imentais, pr incipalmente no caso de 

curvas de sorção cóncavas. 

A equação de Freundiich obt ida para cada isoterma de sorção é 

apresentada na FIG.10. Util izando a equação (21) calculou-se os valores de n e 

Kf para cada composto e os resultados estão apresentados na TAB. 13. 

A unidade de Kf varia bastante na literatura, pois ela depende de Cs e 

Ce (kg/kg; mg/kg; ug/kg; mole/kg) portanto, é preciso cuidado ao comparar 

valores da literatura, f reqüentemente encontrados erroneamente na unidade 

mg^Kg"^ e Lkg\ 

Dados da literatura (Bockt ing et.al. , 1993 e Burgos, 2002) most ram que 

as unidades de Kf variam bastante pois eles dependem das unidades de qe e Ce. 

As unidades encontradas são ug ^'^ m L ^ g ' ^ mmo lkg ' ' ; mg ^"'^L'^kg 

Spurlock e Biggar (1994) estudaram feniluréia em solo e observaram 

sorção não linear com valores de Kf entre 6 - 4 1 ug ^'^ m l ' ^ g ^ Em outro trabalho, 

Spurlock et a l . (1995) obt iveram para fenuron (1,1-dimetil,3-fenil uréia) em solo o 

valor de 0,6 a 7,7 ug mL^g' com N de 0,78 a 1,8. 

No trabalho de Burgos et a l . (2002) o valor de Kf varia de 12,2 a 21,7 e 

n varia de 0,42 a 0,73. 
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Já Ferreira et al . (2002) estudaram imazaquim em oxisolos e 

encontraram valores de Kf de 1,9 a 8,2 m g ^"'^L^kg"' com n de 0,9 a 1,1. 

Os valores de n (constante de Freundiich) indicam o t ipo de processo 

de sorção. Sabe-se que o valor de n deve ser sempre maior que 1 para indicar 

que os sítios adsorvedores são simi lares. Uma anál ise da Tabela 13 mostra que 

todos os valores de n são menores que 1, sugerindo a presença de sítios com 

energias de l igação diferentes ou pontos de sorção cooperat ivos. 

TABELA 13 - Valores de n e Kf calculados pelas equações de Freundiich para os 

HPAs nas amostras de solo do horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B (1,0-1,1m). 

C o m p o s t o o r g â n i c o H o r i z o n t e A H o r i z o n t e B 

Kf ( m g ' '^L ' ' g') ñ Kf ( m g ' '^L ' ' g') 

Antraceno 0,54 1,23 0,40 1,16 

Benzo(a)pireno 0,74 241 0,60 683 

Fluoranteno 0,49 0,35 0,46 0,67 

Pireno 0^42 0 3 0 6 2 3£ 

Outros trabalhos na literatura também obt iveram valores de n < 1 . 

Graber et al . (1995) encontraram em isotermas de Freundiich não l ineares n igual 

a 0,87 no estudo de sorção de atrazina em solo. O relatório holandês de Bockt ing 

et a l . (1993), descreve que na literatura estudos que apl icam a equação de 

Freundi ich, encontraram n variando de 0,7 a 1,2. 

Apesar do presente trabalho ser considerado um estudo preliminar, os 

resultados obtidos dos valores de n das isotermas de Freundiich mostram-se 

concordantes com a literatura. 
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FIGURA 9A - Curva de sorção do Antraceno para amostras de solo do horizonte 

A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m) . 
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FIGURA 9B - Curva de sorção do Benzo(a)pireno para amostras de solo do 

horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m) . 
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FIGURA 9 0 - Curva de sorção do Fluoranteno para as amostras de solo do 

horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m) . 
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FIGURA 9D - Curva de sorção do Pireno para as amostras de solo do 

horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m). 
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FIGURA 10A - Isoterma de Freundlich para o Antraceno para as amostras de solo 

do horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m) . 
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FIGURA 10B - Isoterma de Freundl ich para o Benzo(a)pireno para as 

amostras de solo do horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1.0- l ,1 m). 
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FIGURA 100 - Isoterma de Freundlich para o Fluoranteno para as amostras de 

solo do horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m) . 
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FIGURA 10D - Isoterma de Freundiich para o Pireno - Amostras de solo do 

horizonte A (0-10 cm) e horizonte B (1,0-1,1 m). 
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5.4 C o e f i c i e n t e s de D i s t r i b u i ç ã o (Kd) para o s H P A s 

Cálculos dos coeficientes de distr ibuição (Kd) e de coeficiente de 

distr ibuição corrigido pela matéria orgânica (Koc), são importantes, pois podem 

ser util izados na previsão de mobi l idade de contaminantes orgânicos no solo. 

Neste capítulo são apresentados e discut idos os valores obt idos 

exper imentalmente de Kd com base nas isotermas de sorção e comparados com 

dados de Kd calculados a partir de Koc da literatura. 

Os coeficientes de distr ibuição Kd foram obtidos através da porção 

linear da isoterma de sorção de cada composto (FIG 9) e os seus valores foram 

apresentados na TAB . 14 e TAB.15. Para efeito de aval iação dos dados obt idos, 

os valores de Kd experimentais foram comparados com os valores de Kd 

calculados a partir de valores de Koc da literatura (EPA, 1996) apresentados na 

TAB . 14, e dados do relatório holandés (Bockting et al . , 1993) apresentados na 

TAB. 15. 

Aval iando-se as TAB. 14 e TAB. 15, pode-se obter a seguinte ordem 

crescente de Kd experimentais: 

Horizonte A(0-1 Ocm): benzo(a)pireno>pireno>f luoranteno~antraceno 

Horizonte B (1,0-1,1m): benzo(a)pireno>pireno>f luoranteno>antraceno 

A ordem apresentada ac ima é concordante com dados de literatura 

(EPA, 1996 e Bockt ing et a l . , 1993), mostrando que, apesar do estudo ser 

preliminar, o compor tamento de sorção dos HPAs no solo em estudo foi similar ao 

da literatura. A seqüência de Kd dos HPAs reflete as característ icas dos 

compostos orgânicos em estudo. O benzo(a)pireno é o composto mais 

hidrofóbico, de maior peso molecular e com maior número de anéis (5), e, 

portanto o mais sorvido pela matéria orgânica. O pireno apresenta 4 anéis 

aromát icos e apesar de ter o mesmo peso molecular do f luoranteno, possui valor 

de log Kow maior, por esse mot ivo é mais retido ao solo que o f luoranteno. 
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J á os compostos f luoranteno e antraceno possuem número de anéis iguais 

(3),entretanto, o f luoranteno apresenta maior peso molecular e maior valor de Log 

Kow, logo tem preferência na interação com o solo. 

Aval iando-se a TAB. 14, observa-se que o valor calculado de Kd para 

todos os compostos é maior que o valor de Kd obtido exper imentalmente. 

Relacionando-se os valores de Kd calculados com os valores obt idos 

exper imentalmente neste trabalho, obtém-se um fator inferior a 5 para o 

antraceno, f luoranteno e pireno nas duas amostras estudadas. No entanto, para o 

composto benzo(a)pireno, o fator apresenta grande variação quando comparado 

com os valores referenciados pela Agência de Proteção Ambiental Amer icana 

(EPA, 1996), chegando a 42 quando comparado com o valor máximo. 

Anal isando-se a TAB.15, também se observa que o valor calculado de 

Kd para a maioria dos compostos é maior que os valores obt idos 

experimentalmente. Na razão de Kd calculado versus experimental, observa-se 

que o fator é inferior a 11 para todos os compostos nas duas amostras estudadas. 

Do ponto de vista de aval iação de risco, um fator 10 é uma variação pouco 

signif icativa. 

Na literatura também são observados var iações de Koc. Kenaga e 

Goring (1980) obsen/aram que Koc varia de fator 3 a 4 para diferentes solos. Já 

Mingelgrin e GerstI (1983) observaram que Koc pode apresentar variações a 

fatores maiores que 10. 

Nos parágrafos abaixo serão discutidas as possíveis razões que 

afetaram o valor de Kd obtido exper imentalmente a ser inferior ao valor 

encontrado na literatura. 

1) Variação dos valores máximos e mínimos do Koc 

Os valores de Koc publicados pela EPA (1996) e apresentados na 

TAB. 14 foram obtidos com base em revisão da literatura e most ram que estes 

dados apresentam grande variação entre s i , var iando muitas vezes em várias 
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ordens de grandeza. Essa variação pode ser atribuída a vários fatores, que 

segundo a EPA podenr» estar relacionados a: di ferenças nas propriedades das 

amostras de solo; diferenças nos ensaios e método analítico uti l izado, e erros 

experimentais ou de medidas. O mesmo ocorre com os valores do relatório 

holandês de Koc apresentados na TAB. 15 (Bockting et a l . 1993), onde também 

são poucos os dados de Koc usados para o cálculo do valor médio publ icado. 

Este problema é mais acentuado para o benzo(a)pireno e f luoranteno, onde o 

número de dados é muito reduzido. 

2) Escassez de literatura sobre HPAs em solo 

Veri f icou-se também que na literatura poucos foram os estudos 

experimentais realizados para obtenção de Koc em compostos orgânicos objeto 

desse trabalho (antraceno, benzo(a)pireno, f luoranteno e pireno). É 

surpreendente que os valores de Koc para compostos orgânicos não ionizáveis, 

grupo onde se inclui os HPAs, é muito pequeno, pr incipalmente para 

benzo(a)pireno cujo grau de toxicidade e fator carcinogênico é muito elevado. 

Essa escassez de dados experimentais de Kd ou Koc mostra a dif iculdade desse 

trabalho e a complexidade da pesquisa desses coeficientes. 

3) Escassez de estudos de HPAs e m solo natural 

Grande parte dos dados apresentados, tanto pelo EPA (1996) quanto 

por Bockt ing et al.(1993) (ANEXO 1 e A N E X O 2) foram obtidos por exper imentos 

realizados em amostras de ácidos húmicos puros, sedimentos e argi lominerais 

específ icos ao invés de um solo natural. Portanto estudar e determinar estes 

coeficientes (Kd e Koc) em amostras de solo natural, que apresentam uma 

combinação de sítios sorvedores (como argi lominerais e ácidos húmicos) é muito 

mais complexo, e daí a provável razão do alto grau de incerteza obtido na 

comparação dos dados de Kd deste trabalho com a literatura. A lém disso, existem 

poucas referências na literatura sobre experimento de Koc realizados em 

amostras de solo natural e prat icamente não existem referências de exper imentos 

em amostras de solo tropical. 
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4) Característ icas hidrofóbicas 

A provável razão da maior incerteza nos valores experimentais de Kd 

do benzo(a)pireno em relação aos valores da literatura provem da sua alta 

hidrofobicidade. A propriedade hidrofóbica favorece a sorção dos compostos 

orgânicos a matér ia orgânica do solo. As característ icas húmicas do solo 

apresentam uma complexidade estrutural e uma composição química pouco 

definida, c o m o descri tas no i tem 3.2 e, portanto as interações entre o 

benzo(a)pireno e a matéria húmica do solo podem ocorrer por diferentes 

processos. 

5) Efeito de cosolvência 

A mais provável e relevante justif icativa para a obtenção de Kd 

experimentais muito menores que os calculados pela literatura é devido à 

util ização do cosolvente metanol nos ensaios de isotermas de sorção do presente 

trabalho. U m a anál ise dos dados de Koc da literatura (EPA, 1996 e Bockt ing et al . 

1993) mostra que somente um exper imento foi realizado neste meio. O metanol 

atua como cosolvente e pode alterar a solubi l idade dos compostos orgânicos e a 

natureza hidrofóbica da fração orgânica do solo, aumentando o teor de carbono 

orgânico dissolvido na fase solução, al terando desta forma todo o compor tamento 

dos HPAs no solo (Rao et. al . , 1990). 

Devido a grande incerteza dos valores encontrados na literatura, 

considerou-se mais apropriado comparar os valores de Kd experimentais com os 

valores máx imos e mín imos das duas l iteraturas (EPA, 1996 e Bockt ing et a l . , 

1993). 

Da discussão ac ima concluiu-se que apesar dos poucos dados 

disponíveis na literatura, e da quase inexistência de ensaios para solo natural, o 

fator que mais contr ibuiu para a obtenção de Kd experimentais inferiores aos da 

literatura foi o efeito da cosolvência. 
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5.5 P o r c e n t a g e m de s o r ç ã o d o s H P A s n o s o l o e s t u d a d o 

Para avaliar a capacidade de sorção dos compostos orgânicos 

estudados, foram calculadas as porcentagens de sorção (% sorção = Cad * 

100/Co) a partir dos dados das TAB.11 e TAB.12 e os resultados estão 

apresentados na TAB. 16. 

Aval iando a F IG.11, observou-se que o benzo(a)pireno apresentou a 

maior porcentagem de sorção nas duas amostras de solo estudadas, com valores 

var iando de 84,7 a 9 7 , 1 % de sorção. Enquanto que os demais compostos 

(antraceno, f luoranteno e pireno) apresentaram porcentagem de sorção menor, 

c o m valores de 3,7 a 79 ,2%. 

Anal isando a TAB. 16, observou-se também que a ordem de aumento de sorção 

está diretamente relacionada com os valores de Koc e seguem a seqüência 

apresentada no item 5.4 (benzo(a)pireno>pireno>fluoranteno>antraceno). Esta 

seqüência está de acordo com a l i teratura, que coloca o Koc como um valor 

indicativo do potencial acumulat ivo do contaminante orgânico no solo (Cetesb, 

2001) . 

A TAB.16 e FIG.11 mostraram também que há um acrésc imo na 

porcentagem de sorção da amostra do horizonte A (0-1 Ocm) em relação à 

amost ra horizonte B (1,0-1,1m). A interação dos HPAs com o solo ocorre através 

da matér ia orgânica aderida às partículas do solo e essa interação será maior 

quanto maior for a superfície de contato. Esses dados são consistentes com 

pesquisas realizadas por Pichler (1995) que encontrou grandes variações na 

concentração de HPAs em diferentes frações granulométr icas do solo. A 

concentração dos HPAs aumentou com o decrésc imo do tamanho das partículas. 
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TABELA 16 - Porcentagens de sorção dos 

horizonte A (0-1 Ocm) e horizonte B (1,0-1,1m). 

HPAs nas amostras de solo do 

antraceno Koc = 24.362 (L kg-') benzo(a)pireno Koc = 1.166.733 (L kg"') 

% sorvida % sorvida % sorvida % sorvida 

0-1 Ocm 1,0-1,1m 0-1 Ocm 1,0-1,1m 

0 6,3 85,6 84,7 

25,2 24,0 88,6 92,4 

3,7 13,6 88,3 95,8 

17,1 48,9 93,8 96,1 

50,7 68,0 94,8 97,1 

62,5 74,7 92,6 96,5 

fluoranteno Koc 49.433 (L kg') pireno Koc = 70.808 (L kg') 

% sorvida % sorvida % sorvida % sorvida 

0-1 Ocm 1,0-1,1m 0-1 Ocm 1,0-1,1m 

5,3 6,8 8,7 11,3 

18,4 32,2 7,7 39,2 

6,9 26,1 8,9 32,3 

23,4 32,3 25,4 23,0 

53,4 61,4 54,4 58,7 

60,7 79,2 68,4 78,5 

Examinando os valores de Kd obtidos exper imentalmente e os gráficos 

de barras com as porcentagens de sorção dos quatro compostos, observa-se uma 

concordância de comportamento. Isto é quanto maior o valor do Kd maior foi a 

porcentagem de sorção do HPA ao solo. O efeito de cosolvência pode ter 

reduzido o valor de Kd encontrado, mas não alterou a seqüência de sorção 

teórica dos compostos estudados ao solo. 
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FIGURA 11 - Porcentagens de sorção das amostras de solo do horizonte A (0-

lOcm) e horizonte B ( 1 , 0 - 1,1m). 
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6 C O N C L U S Õ E S 

A aval iação prel iminar do compor tamento de HPAs em solo natural 

tropical em meio água/metanol mostrou que: 

1) As curvas de sorção não são l ineares e apresentam geralmente forma t ipo-S, 

provavelmente por causa das condições experimentais do s is tema solo-água-

metanol ; 

2) A equação da isoterma Freundiich descreve razoavelmente bem os dados 

obtidos nos ensaios de sorção de HPAs em solo. O valor do coeficiente de 

Freundiich (n) é menor que 1 indicando a presença de sítios sort ivos 

heterogêneos; 

3) O cálculo do Kd foi possível pela curva de sorção. O valor do Kd experimental 

apresentou valores menores que o valor Kd calculado a partir de Koc da literatura. 

O valor que mais contribuiu para a obtenção de Kd experimental inferior ao da 

literatura foi o efeito cosolvência; 

4) O cálculo da porcentagem de sorção mostrou que benzo(a)pireno é muito mais 

sorvido que pireno, f luoranteno e antraceno. A seqüência de sorção é 

concordante c o m a l iteratura (benzo(a)pireno>pireno>fluoranteno>antraceno). 

5) O cálculo da porcentagem de sorção mostrou que a argila pode contribuir para 

um aumento da sorção de HPAs ao solo, provavelmente por causa do aumento 

da área superf icial, que favoreceu a adsorção da matér ia orgânica ao 

argi lomineral, logo favoreceu a sorção dos HPAs a matér ia orgânica. 

O trabalho preliminar "Estudo do compor tamento de Hidrocarbonetos 

Policíclicos Aromát icos (HPAs) em solo por isotermas de sorção" permit iu 

compreender melhor o compor tamento de HPAs no solo e os parâmetros que 

inf luenciam a determinação do coeficiente de distr ibuição(Kd). 
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Como discutido no i tem 3.6 o cálculo do valor de Kd é um parâmetro 

mui to importante para os modelos de aval iação de risco. Portanto, quando se 

inicia uma análise de risco e se def ine o Kd a ser apl icado ao modelo, deve-se 

pr imeiramente avaliar o composto orgânico a ser util izado. No caso de compostos 

orgânicos não polares e iónicos o pH do solo é considerado um parâmetro 

sensível , o que não ocorre no caso de HPAs, compostos orgânicos não polares e 

não iónicos, onde a influência do pH do solo pode ser considerada desprezível . 

N u m a segunda etapa deve-se avallar a porcentagem de matéria orgânica 

presente no solo em estudo. Sabe-se que a fração de carbono orgânico do solo é 

urna característ ica muito importante na interação de HPAs ao solo. Portanto, é 

importante verificar se esta propriedade (foc) no solo apresenta teores maiores 

que 0,001 (porcentagem de carbono o r g â n i c o 0,1%) para que a contr ibuição da 

parte mineral na interação do HPA no solo possa ser desprezada e o cálculo do 

Kd possa ser expresso pela equação simpl i f icada (Kd = Koc. foc). 

Os conceitos da literatura apresentados ac ima devem ser aval iados 

com cuidado, pois os experimentos do presente trabalho most ram que apesar da 

parte mineral não contribuir para a interação dos HPAs ao solo, a granulometr ia, 

pr incipalmente a porcentagem de argi la pode contribuir para o aumento de área 

específ ica da matéria orgânica ader ida ao argilomineral e possibil itar uma maior 

interação dos HPAs ao solo. 

Um outro fator que deve ser cu idadosamente examinado é a presença 

de cosolvente no caso de estudo de contaminações por poluentes orgânicos em 

solos. O estudo de interação de HPAs e m s is tema água-metanol-solo mostrou 

que pode ocorrer uma redução do valor de Kd neste meio, isto é, a presença de 

um cosolvente aumenta a disponibi l idade dos HPAs no solo e, portanto favorece a 

contaminação do aqüífero. 

O trabalho preliminar do compor tamento de HPAs em solo foi útil como 

ponto de part ida de trabalhos futuros que objet ivem estudar contaminações 

geradas por vazamentos de combustíveis (diesel). Uma anál ise do relatório da 

EPA e holandês mostrou que Kd é um dos parâmetros sensíveis aos modelos de 

aval iação de risco. Logo estudos de aval iação de risco de solo contaminados por 
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vazamentos de combustíveis precisam levar em conta parâmetros como a matér ia 

orgânica do solo, porcentagem de argila, presença de cosolvente (presença de 

etanol no combustível) . Todos estes parâmetros inf luenciam diretamente o valor 

do coeficiente de distr ibuição (Kd) do composto em estudo alterando o resultado 

da aval iação de risco. 
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A N E X O 1 

V A L O R E S DE L O G DE KOC (EPA, 1996) 
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ANEXO 2 

VALORES DE LOG DE KOC (Bockting et al. 1993) 
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Appendix C - Valores experimentais logarítmicos de Koc. (Bockting 
et al. 1993) 

Composto Log Koc 

Antraceno 4.20 
4.24 
4.41 
4.66 

Benzo(a)pireno 4.89 
5.68 

Pireno 4.04 
4.08 
4.51 
4.64 
4.68 
4.70 
4.71 
4.75 
4.76 
4.77 
4.80 
4.80 
4.81 
4.83 
4.83 
4.83 
4.88 
4.88 
4.92 
4.92 
4.93 
4.96 
5.04 
5.04 
5.05 
5.06 
5.06 
5.07 
5.10 
5.10 
5.11 
5.16 
5.18 
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